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, Nihonbashi-Muromachi 2-chome, Chuo-ku, 
Tokyo/ Japan 



Kunstfaserstruktur mit antistatischen , 
schmutzabweisenden und wasserabsorbierenden 
Eigenschaften 



• Priori tat: v. 12. August 1971 in Japan 
Anm.No.: 60 640/71 

Die Erfindung betrifft eine Kunstfaserstruktur mit dauer- 
haf ten antistatischen, schmutzabweisenden und wasserabsorbie- 
renden Eigenschaften sowie ein Verfahren zu deren Herstellung. 

Urn Kunstfasern und daraus gewebten oder gestrickten Stoffen 
antistatische Eigenschaften zu erteilen, 1st bisher eine Ver- 
bindung von elektrischer Leitfahigkeit mit einem Polymer vo* 
dessen Formung zu Fasern vermischt worden. Beispielsweise 
sind zu diesem Zweck Polyalkylenglycol und verschiedene ober- 
flachenaktive Mittel bekannt. Hierbei besteht je doch die Gefahr, 
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dafl die der Faser innewohnenden Eigenschaf ten beeintrSchtigt 
werden, veil den Fasern eine andere Verbindungsart zugesetzt 
worden ist. Urn gute antistatische Eigenschaf ten zu erteilen 
1st es ferner notwendig, eine groBe Menge antistatischen Mit- 
tels zuzusetzen, und wenn die erhaltene Faser schmelzverspon- 
nen und gestreckt wird, treten hMuf ig Garnbruch und Aufrauhung 
ein, wodurch die Qualitat des Games stark beeintrMchtigt wird. 
Wenn daher solches Garn texturiert wird, bricht die Faser in 
einen fibrillen Zustand au£ oder ftthrt zu einem grauen Muster, 
wenn aus solchem Garn gefertigte Stoffe getragen werden. 

Es ist auch schon vorgeschlagen worden, ein oberf lBchenaktives 
Mittel mit antistatischen Eigenschaf ten oder ein Nachbehand- 
lungsmittel zuzusetzen, das durch Anhaftung an der Faserober- 
flSche eines Kunstf aserfadens, Garns oder gewebten oder gewirk- 
ten Stoffes zu einem antistatischen Verarbeitungsmittel wird, 
Zu solchen Haf tmitteln gehiiren Amine, Amide und quaternSre 
Ammoniumsalze, sowie Verbindungen, die Polyglycole, aliphatische 
und aromatische PolyglycolMther und der en Derivate enthalten. 
Sie umfassen auch die Nachbehandlungsmittel, wie Arylalkyl- 
schwefelsSureester , Phosphor sSureester , SulfonsSurereihen, 
Phosphor sSurerelhen, mehrwertige Alkohole und deren Derivate, 
die sflmtlich an der Oberf lMche der Kunstfaser haftbar sein mttssen. 
Eine Faser, deren antistatische Eigenschaft durch eine solche 
Methode verbessert worden ist, hat eine schlechte Haltbarkeit, 
und wenn ein Produkt als solcher Faser im Haus dreimal gewaschen 
worden ist, verliert sie vollstSndig ihre antistatischen Eigen- 
schaf ten. Ferner werden Stoffe, die aus einer Faser gemacht 

worden sind, deren antistatische Eigenschaft durch ein kationi- 
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sches antistatisches Verarbeitungsmittel verbessert word en 
1st, beim Waschen fleckig. ; 

Diese Fasern besitzen keine Reaktionsgruppen, die mit der 
anhaftenden Verbindung ragieren. Infolgedessen vermischen 
sich diese Verbindungen lediglich und bluten in Gegnwart 
von Wasser Oder einem L8sungsmittel leicht aus, TatsSchlich 
sind viele Verfahren unter Benutzung von Nachbehandlungsmetho- 
den vorgeschlagen worden* Keines der Produkte solcher Verfahren 
besitzt jedoch eine ausgezeichnete Waschfestigkeit und Wetter- 
festigkeit. AuGerdem sind viele solche Produkte hinsichtlich 
ihres Griff es merklich verschlechtert. 

Vorgesehen wurde auch eine Methode der Pfropfpolymerisation 
von AcrylsSure, Styrol und Glycidylmethacrylat zu einer 
Kunstfaser und deren Umwandlung in ein Alkallsalz, insbesondere, 
das Natrium- und Kaliumsalz. Bei dieser Methode haben jedoch 
nur Natrium und Kalium antistatische Eigenschaften, wMhrend 
Calcium- und Magnesiumsalze keine antistatische Eigenschaften 
entwickeln kBnnen. Im praktischen Gebrauch sind jedoch im 
gewohnlichen Waschwasser Calcium f Magnesium und Eisen vorhan- 
den, und da Calcium und Magnesium leicht dem Ionenaustausch mit 
Natrium- und Kaliumsalzen unter liegen, verschwindet der anti- 
statische Effekt,,wenn ein Erzeugnis aus solchen Fasern zwei- 
oder dreimal gewaschen wird. 

Da ferner eine Pfropfpolymerf aser im allgemeinen den Mangel 
einer merklichen Erniedrigung der FSrbbarkeit und des Young— 
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Moduls hat, wenn einer solchen Faser ausgezeichnete antista 
tische Eigenschaften erteilt werdcn sollen, so ; miissen physi 
kalische Eigenschaften geopfert werderi, und solcha Fasern" 
haben keinen praktischen Wert* 

Die Erfindung hat sich die Aufgabe gestellt, diese tlblichen 
MSngel zu beheben und eine Kunstfaserstruktur mit antistati- 
schen, schmutzabweisenden und wasserabsorbierenden Eigen- 
schaften zu schaffen, die auch eine praktische Haltbarkeit 
besitzt. 

Zu diesem Zweck wird gemSB der Erfindung eine Art von Bear- 
beitungsmitteln, die unter den folgenden Spezies (A) , (B) 
und (C) ausgewShlt ist, an einer Kunstfaserstruktur ange- 
haf tet und die behaf tete Faserstruktur in Gegenwart von 
Feuchtigkeit warm behandelt. 

(A) ist ein von quarternSren Stickstoffverbindungen freies 
Monomer mit mindestens zwei Acrylgruppen und/oder Meth- 
acrylgruppen an beiden Enden, wobei ein Ende Oder dine 
Seitenkette der Ilauptkette hauptsSchlich aus eihera Poly- 
alkylenoxydsegment besteht. 

(B) ist ein Polymer einer der in der allgemeinen Formel 
wiedergegebenen Verbindung mit einem polymerisierbaren 
Monomer und/oder einer Divinylverbindung 

. *■ 5 - 
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CH 2 = 



R 0 
< 11" 

C-C(OC 2 H 4 ) r (OC 3H6 ) a .R. 



(hierin hat R die Bedeutung von H Oder CH 3 , R« von CI 
oder Br, I, 0CH3, OC 2 H 5 , SCH3 oder SC 2 H 5 und 
0 < m < 10 und 10 . 

(C) 1st eine Mischung einer Verblndung rait einer polymeri- 
sierbaren Vinylgruppe am einen Ende Oder als Seitenkette 
elnes Polyalkylenglycols, dessen Polyalkylenoxydsegment 
ein Molekulargewicht von 400 bis 10 000 besitzt, und eines 
Vinylmonomers mit mindestens zwei Vinylgruppen. 

« 

Es 1st auch moglich, die Wirkung gemaB der Erfindung zu er- 
zielen, indem man entweder (D) oder (E) zusatzlich zu den Be- 
handlungsmitteln (A) , (B) oder <C) zum Anhaften an der Faser- 
struktur bringt und die behaf tete Paserstruktur in Gegenwart 
von Feuchtigkeit warm behandelt. Das Mittel (D) 1st ein 
kationisches antistatisch.es Mittel, und (E) 1st ein Alkyl- 
athylenharnstoffderivat gemafl der allgemeinen Formel 



II >fH 2 
CHg-CCH^-NHC-NT I 

• ■ CH 2' 



(worin 



5<>^30), 
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Bei einer Kunstf aserstruktur mit haltbaren antistatischen , 



schmutzabweisenden und wasserabsorbierenden Eigenschaf ten, 
wie sie nach dem vorstehenden Verfahren der Erfindung her- 
gestellt let, 1st die OberflSche einer Kunstf aser, wie eines 
Polyamids, Polyesters, Polyacrylnitrils Oder Polyblefins, 
von einem Polymerfilm des Behandlungsmittels in einer Dicke 
von 0,01 bis 10 ^u, vorzugsweise 0,1 bis 3 ^u, bedeckt* Solche 
antistatischen Kunstf aserstruktur en nach der Erfindung haben 
tiberraschend haltbare antistatische Eigenschaf ten und gleich- 
zeitig schmutzabweisende und wasserabsorbierende Eigenschaf ten* 

Das bei der Erfindung benutzte Behandlungsmittel (A) ist 
ein Vinylmonomer eines Polyalkylenglycols mit mihdestens zwei 
Acryl- und/oder Methacrylgruppen in einem MolekUl, entspre- 
chend beispielsweise den folgenden allgemeinen Forme In: 




Oder 



CH 2 - C -G-(0C H )/-0-C-CH 



R, 0 0 





CH o -0-C-0 
2 II 
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(hierin konnen 1^ und R 2 gleich oder verschieden sein und 



H oder CH 3 bedeuten, 



0 <ra</, 5 - 500) 



i 



Unter solchen Behandlungsmitteln(A) sind beispielsweise zu 
erwahnen PolySthylenglycoldimethacrylat, Polyathylenglycol- 
diacrylat, Polyathylenglycoltriacrylat, Di- oder Trimeth- 
acrylat von Blockpolyalkylenglycoi von Polyathylenoxid und 
Polypropylenoxid und Acrylat und Methacrylatderivate von 
Polyalkylenoxid, entsprechend den folgenden allgemeinen 
Formeln: 

CH ^- C -°' C \ 4 ill 'I ' 



CH2«=C 



HC-C- (OC^CH*^ 0-C-C-C- (OCH-CH^-O-C-CH «*CH. 
C-O-CEL ' I 

Lit : . ch o-c-c=ch . :|. • .; ', 

3 o ; 2 II 2 • lV • • 

■ 0CH3 



0 R 9 



?1 £ 9 9 R <> CBL-O-C-C-CSL u 

I I" I *■ 2 II 



I 11 11 1 1 2 2 1 

CH 2 -a-C-(OC 2 H 4 )/-0-C-(3H -0-C-CH-CH- (OC^) J( -O-C-CH-CHg 

CHg-O-C-C- CH-(0C 2 H 4 ) / -oXcH-CH^ 



III I 
0 R 2 CH 2 .0-C.CH 2 

0 
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(hierin haben R^, R 2 r £ und m die obigen Bedeutungen.) 

Behandlungsmittel (B) 1st ein Mischpolymer von Typus von 
MethoxypolyMthylenglycolacrylat , flthoxypolyftthylenglycol- 
acrylat, AthoxypolySthylenglycolmethacrylat, chloriertem 
PolySthylenglycolmethacrylat, chloriertem PolySthylenglycol- 
acrylat, Methylsulf idpolyHthylenglycolmethacrylat, Methoxy- 
polypropylenglycolpoiySthylenglycolacrylat und Methoxypoly- 
propylenglycolpolySthylenglycolmethacrylat. Solche Verbin- 
dungen entwickeln einen ausgezeichneten antistatischen Effekt, 
wenn ^ in der allgemeinen Forme 1 mindestens 10 , vorzugsweise 
mindestens 20, 1st, Wenn ^ unter 10 liegt, entwickelt sich 
kein ausreichender antistatischer Effekt, und wenn m oberhalb 
10 liegt , 1st die Synthese der Verbindung schwierig und die 
Verbindung kann nicht produziert werden. 

Das polymerisierbare Monomer Oder die Divinylverbindung 1st 
ein anderer Bestandteil. Beispiele hierftir sind Acrylnitril, 
AcrylsSure, Methylacrylat, Xthylacrylat, Me thacr ylsfiur e , 
Methylmethacrylat, ftthylmethacrylat, Acrylamid, Natriumallyl- 
sulfonat und Natriumstyrolsulfonat ala polymerisierbares Mono- 
mer, und Beispiele fUr die Divinylverbindung alnd Xthylen- 
glycoldiacrylat, Athylenglycoldimethacrylat und PolySthylen- 
glycoldiacr y la t . 

Das Behandlungsmittel (B) 1st ein binSres oder ternSres Poly- 
mer , das man nach bekannten Methoden wMssriger Redoxpolymerlsie 
rung durch Mischpolymer isierung der durch die obige allgemeine 

Formel erlSuterten Verbindung und eines oder beider der anderen 
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Bestandteile erhSlt. Gleichzeitlg 1st eine Mischpolymerver- 
bindung, die mit 10 bis 40 Gew.-% Acrylnitril als polymeri- 
sierbare Monovinylverbindung mischpolymerisiert worden ist, ■ 
besonders ausgezeichnet hinsichtlich ihrer antistatischen 
Eigenschaf ten. Wenn der Grad der Mischpolymerisation unter 
10 % liegt, ist der erhaltene Effekt unzureichend . Wenn er 
40 % ttberschreitet, wird die TeilchengrBfle des Mischpolymers 
gros und die antistatischen Eigenschaf ten und der en Bauer- 
haftigkeit werden schlecht. 

. Eeim Gegenstand der Erf indung wird das ein solches Mischpoly- 
mer enthaltende Behandlungsmittel als disperse Fltissigkeit 
Oder LSsung von Wasser oder einem organischen LBsungsmittel 
zubereitet, die zum Anhaften an der Kunstf aserstruktur ge- 
bracht wird. Die behaftete Struktur wird dann in Gegenwart 
von Peuchtigkeit warm behandelt. Wenn Baumwolle oder regene- 
rieirte Cellulbsef aser mit der Kunstf aserstruktur vermischt 
wird, so erhSlt man ausgezeichnete antistatische Eigenschaf ten, 
selbst wenn die Haftstruktur einer trocknen Warmbehandlung 
unterzogen wird. Wenn jedoch die Haftstruktur zu 100 % aus 
Kunstf aser besteht, ist es notwendig, sie einer feuchten 
Warmbehandlung zu unter Ziehen. 

Das bei der Erfindung benutzte Behandlungsmittel (G) erhalt 
man durch Vermischung einer Polyalkylenglycolmonovinylver- 
bindung mit einem Monomer der Vinylrelhe, das mindestens 
zwei Vinylgruppen besitzt, also eine polyfunktionelle Vinyl- 
verbindung ist. Die hier in Betracht gezogena Polyalkylen- . 
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glycolmonovinylverbindung hatein Polyalkylenoxydsegment 
eines Molekulargewichtes von 400 bis 10 000 , vorzugsweise 
800 bis 4000. Beispiele hierfUr sind Polyathylenglycol- 
methycrylat, Methoxypolyathy lenglycolacrylat, Methoxypoly- 
athylenglycolme thacry lat , XthoxypolySthy lenglycolacrylat , 
Kthoxypolyathylenglycolmethacrylat, chloriertes Polyathylen- 
glycolmethacrylat, Polypropy lenglycolacrylat, Polypropylen- 
glyeolmethacrylat, Me thoxypolypropy lenglycolacrylat, Methyl- 
sulfidpolyathylenglycolmethacrylat und Verbindungen mit einer 
Vinylgruppe als Seitenkette nach folgender Pbrmeli 



0 OR 
II I | 2 

R H)CH 0 CH ) -0-C-CH-CH -0-C-CH-CH-4-OCH CH4- OR, 

1 2 2 n 2 | v 2 2 n 1 



CH 2 -0-C-C-CH 



11 



2 



(hierin haben ^ und R 2 die Bedeutung von Wasaerstoff , Methyl 
Oder flthyl, und m bedeutet eine ganze Zahl von 5 bis 500) . 
Die Polyalkylenglycolmonovinylverbindung ist jedoch nicht 
durch die vorstehende Angabe beschrankt. 

Der Grund fllr die Begrenzung des Molekulargewichtes des Poly- 
alky lenoxidsegmentes besteht wie oben erwahnt darin, daB bei 
niedrigerem Molekulargewicht als 400 der von der Erfindung an- 
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gestrebte Effekt nicht ausreichend entwickelt werden kann, 
und bei Uberschreitung von' 10 000 die Syhthese der Verbin- 
dung so schwierig wird, dafl sie unpraktisch 1st. 

Was die polyf unktionelle Vinylverbindung betrifft, so sind 
solche Verbindungen der Diacrylat- und Triacrylatreihen zu 
nennen, wie sie oben erwahnt wurden, jedoch ist die Erfindung 
nicht hierauf beschrankt. 

Das Behandlungsmittel (C) wird erhalten, indem man die oben 
erlauterte Monovinylverbindung mit der polyf unktionellen ' 
Vinylverbindung vermischt, das erhaltene Gemisch in eine 
dispergierte PlQssigkeit oder LBsung von Wasser oder einem 
organischen LSsungsmittel tiberftihrt, die Flttssigkeit oder 
L6sung zur Anhaftung an der Kunstfaserstruktur bringt und 
dann die behaftete Struktur mit Dampf behandelt. Was das 
MischungsverhSltnis dieser Verbindungen betrifft, so wird 
der Effekt nach der Erfindung bemerkenswert , wenn die poly- 
f unktionelle Vinylverbindung in einer Menge von 3,0 bis 50,0 
Gew.-%, vorzugsweise 5,0 bis 40,0 Gew.-%, bezogen auf den 
festen Anteil der Monovinylverbindung, vorliegt. 

Wie oben erwSnnt, kann bei der Verbindung entweder ein 
kationisches antistatisches Mittel (D) oder der AlkylSthylen- 
harnstoff und dessen Derivat (E) zusatzlich zu dem Behand- 
lungsmittel (A) , (B) oder (C) benutzt werden. Das kationische 
antistatische Mittel, wie es hier in Betracht gezogen ist, 
beBteht beispielsweise aus einer Verbindung mit einem Poly- • 

- 12 - 
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fl-me tha c r y loxy H thy Id i 5 thy lme th y lammon i um-me thoxy su If a t a Is 
Hauptbestandteil und als Verbindung der quaternSren Ammonium* 
salzreihe, einem AryltrimethylammoniumsaJ.z , Dialkyldimethyl- 
ammoniumsalz , Alkyltributylammoniumsalz und Alkyldimethyl- 
benzylanimoniumsalz, Alkylpyridiniumsalz, Alkylroorpholinium- 
salz, Alkylimidazoliniumsalz und Verbindungen, die durch die 
folgenden allgemeinen Formeln wiedergegeben werdent 



R-N -(CH,CH-0) -H 
I - 2 n 



CI 



0 



(1) 



CH 



^ (CH-CH 0) -H 
© y 2 2m 

3 • >CH 2 CH 2 0) n -H 



(2) 



0 R' 

1 I® 

R-C-NHCH 2 CH 2 CH 2 -N-R" 

R ' '. ' 



(3) 



(hierin konnen R, R' , R" und R* ' * gleich oder verschieden 
sein und die Bedeutung von H oder einer niederen Alkylgruppe 
haben, X steht fur ein Halogen, m und n konnen gleich oder 
verschieden sein und 5 < n < 30 und 5 < m < 30) . 
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Der voratehend erwahnte Alky^Sthylenharnstoff und dessen 
Derivate werden durch die folgende allgemeine Formel- wieder- 
gegeben, wobel ein geaSttigter Alkylathylenharnatoff vor- 
zugaweiae 4 bi 3 19 KOhlenatof f atome hat. Octadecyiathylen- 
harnstoff 1st am wirkaamaten. 



0 CH 

II /\ 2 
CH -(CH ) -NHC-N 
3 2n \| 



CH 
2 



(hierin 1st 



5^ ^30) [• 



i 



Gemaa dejr Erfindung wird eine Verbindung (D) oder (E) , wie 
ale oben erlSutert wurde, mit einem der Behandlungsmlttel 
(A) bis (C) vereinigt und vermiaoht, wobei die Miachung eine 
organische Losung, diaperglerte waaarig© Fluaaigkeit oder 
Losung darstellt, und darauf wlrd dieae Losung bsw. Fluaaig- 
keit snr Anhaf tung an der Kunatfaserstruktur gebracht und 
dies© dann mit Dampf warm behandelt, Hierbei 1st es zweck- 
mafiig, daB die anhaftende Menge elner Miachloaung aolcher-Ver 
bindungen 0,03 bia 10 8*,^, vorzugaweiae 0,03 bis 7 Gew.-%, 
berachnet ala Pea ta toff und hmoqen m£ das Paaergewtcht, 
betcagt, FUr den gemafl der ErCLnrtung benutThen BehamUunga- 
dampf 1st kein besonderea Gerat or f order lioh, aondern ein 
blaher in elner Farberei benufczter Apparat kann benutzt wer- 
den; die behafteteKunatfaaeratruktur lHflt alch entweder konti- 
nuierlich Oder in Einzelbeachickuugen weiterverarbeiten. Ab- 
geaehen von elnem beaonderen Fall lat jedoch eine trockene 
Warmebehandlung nicht zu bevorzugen, weil dadurch der anga- 

- 14 - 
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strebte Effekt der Erf inching gewflhnlich nicht er2ielt werden 
kann. Dei Beobachtung unter dam Miskroskop bildet ein der 
Behandlung mit Dampf unterzogenes Produkt .einen gleichfttnjen 
und glattcn Film, wShrend bei einer trocknen Warmbehandlung 
eine betrSchtliche Unebenheit und ttrtliche Filmbildung zu be- 
obachten int. 

Wonn man versucht, die Bildung eines guten Filmes durch Be- 
handlung mit Dampf zu errelchen, 1st dies durchf tihrbar , wenn 
die Atmosphere etwa 80 bin 100 % Dampf enthSlt. Die Bedingungen 
fUr die Dampf behandlung sind nicht besondera eingeschrShkt , 
jedoch bevorzugt man wegen der Kosten eine 60 bis 900 Sekunden 
dauernde Behandlung bei 80 bis 150°C. Auch erzielt mkn einen 
nahezu vollstSndigen Effekt gem38 der Erfindung durch Behand- 
lung in erhltztem Dampf eines organlschen LOsungsmittels ohne 
Auflflsung einer Polyalkylenglycolmonovinylverbindttrtg. 

Bel der yorerwShnten V7armpolymerisation der Erfindung kann 
ferner gleichzeitig ein Poiymerisier initiator , wie Ammonium- 
persulfat, Kaliumpersulf at , Benzoylperoxid und Azobisieobutyl- 
nitrU, verwendet werden. Durch Wahl der Art eines solchen 
PolymerisierinitLators kann man eine Uberziehung unter gewtlnsch- 
ten und ausgewMhlten Bedingungen durchf Qhren. Xnsbesondere bei 
Benutzung eines Redoxpolymerisier Initiators 1st es mflglich, 
einen Film bei einer tleferen Temperatur zu er ha It en, der dem 
Ziel der Erfindung entspricht. Urn einen Polymerfilxn nach der Er- 
findung auf einem hydrophoben Stoff in der spMter noch zu er- 
lHuternden Behandlungsf lttssigkeit zu bilderv 1st es notwendig, 

einen hydrophoben Polymer iaierinitiator zu benutzen. Mit einem 
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hydrophilen Polymerlsierinitiator 1st es nicht mflglich r 
elner hydrophoben Faser den Ef f ekt nach der Erf indung zu er- 
teilen. 

Weiterhin ist es nach der Erf indung mGglich, die Brauchbar- 
keit der Behandlungsf liissigkeit dauernd auf rechtzuerhalten 
und die Behand lung nach der Erf indung, iiber einen langen Zeit- 
raum fortzusetzen, indent -man zwangsweise Sauerstof f oder Luf t . 
in eine Behandlungsf liissigkeit einftlhrt, die Monomer e der 
Vinylreihe mit (A) und -(C) enthHlt. Bisher hat man eine lange 
Gebrauchsdauer <Jer Behandlungsf liissigkeit bei sdlcher Bear- 
beitungsbehand lung mit einem Harz der Vinylreihe als ein 
Problem angesehen. Urn die Gebrauchsdauer zu verl&ngem, hat 
man entwdder einen Polymer isier initiator mit der Behandlungs- 
f liissigkeit vermischt oder das Reaktionssystem auf einer 
niedrigen Temperatur geha'lten. Solche Methoden haben jedoch 
den Mangel,, daB sie Verf arbungserscheinungen oder eine tiber- 
mSBige VerlSngerung der Polymer isier zeit mit sich Taringen. 

Bei dent Verf ahren der Erf indung ist dieser Ubliche Mangel aus- 

geschaltet. Man behandelt die Kunstfaserstruktur kontinuier- 

lich, wahrend man Sauerstof f mit einem FliefiverhSltnis von . 

3 

mindestens 2,1 cm /I • min. in die Behandlungsf liissigkeit 
einbiast, die das Monomer der Vinylreihe und den Polymerisiei:- 
initiator enthSlt. Bei dieser Gelegenheit kann die Temperatur 
der Behandlungsf liissigkeit entsprechend angehoben werden, und 
vom Gesichtspunkt der Zersetzung des Polymerisierinitiators . 
und Bildung. eines Polymerf ilmes, ist eine Temperatur im Bereich 
von 0 bis 60°C zweckmSBig. Nach experimenteller Untersuchung 
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der Sauerstoffmenge wird ein kontinuierllches Einblasen* im 
VerhUltnis von raindestens 2,1 cm 3 /l • rtin bei 2p°C ausreichen. 
Wenn man Luft in einem Verbal tnis von mindestens 10 cm 3 /l*min. 
benutzt, kann die Behandlungsf lttssigkeit ausreichend lange 
behaltlen werden, ohne dafl Polymerisation eingeleitet wird. 
Dementsprechend wird eine solche Sauerstoffmenge durch die 
in der Paserstruktur enthaltene Luft ausreichend aufrechter- 
halten, wShrend die Struktur kontinuierlich behandelt wird, 
Es 1st deshalb nicht notwendig, weiteren Sauerstoff einzu- 
blasen, wflhrend die Paserstruktur kontinuierlich behandelt 
wird. Was aber notwendig 1st, 1st eine Gelierung der Behand- 
lungsf lttssigkeit zu verhindern, und zu diesem Zweck ist. es 
bdi Zufuhr einer Sauerstoffmenge von mindestens 2,1 cm 3 /l»min 
mBglich, die Gebrauchsdauer der Behandlungsf lttssigkeit auf- 
rechtzuerhalten. 'Falls die Behandlungsf lttssigkeit nach der 
Erfindung unbedingt bei einer hohen Temperatur benutzt werden 
mufl, wie bei Benutzung zur FSrbung, sind beispielswelse Zer- 
setzung und Verschwinden des Polymerisierinitiators unver- 
meidlich* Durch entsprechende Zugabe und ErgHnzung des Initia- 
tors ist es daher mfiglich, die Faser struktur ohne Behinderung 
zu behandeln. 

Da es also bei Benutzung des Verfahrens der Erfindung mBglich 
ist, die Behandlungsf lttssigkeit dauernd zu stabillsieren, ohne 
dafl sie durch die Temperatur angegriffen wird, ergibt Bich 
keine VerHnderung im Verlauf der Zeit. Es wird mttglich, cine 
gute Harzverarbeitung durchzuf tthren, und infolgedessen wird 
die QualltSt des Produktes stabilisiert. AuBerdem wird die 
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Behandlung betriebsmSBig sehr vorteilhaft. 

Was die Methode be tr if ft, um eine solche Behandlungsf ltissig-i 
keit an der Faserstruktur gemafi der Erf indung sum Anhaften 
zu bringen, so 188t sich dies mit jeder Eintauchmethode ? 
Klotzmethode, tfberziehmethode Oder Spruhmethoda erreiehen, 
soweit die MSglichkeit zum Bedecken der Faserstruktur gege- 
ben ist* 

Eine Kunstf aserstruktur , wie sie bei der Erfindung benutzt 
wird, enthMlt eine Kunstf aser, wie Polyamid, Polyester, Poly- 
acrylnitril, Pplyolefin und Polyurethan sowie solche Fasern, 
deren Eigenschaf ten modifiziert wprden sind f und die Strukur 
umfaBt gewirkte und gewebte Stoffe, Faservlise, Fgden, Game*. 
Werg und Filme aus sogenannten Kunstf asern Oder Na turf asern, 
und Fasern aus den Celluloserelhen, sowie Mischf asern und 
Mischspinnf asern daraus* Die Struktur 1st }edoch nieht durch 
die Herstellungsmethoden dieser Fasern, ihre Bestandteile und 
Formanordnung, begrenzt. 

Die Polyesterfaser erhSlt man durch frele Vereinigung einer 
aliphatischen DicarbonsSure, wie SebacisSure und AdipinsSure, 
sowie eine aromatische DicarbonsSure, wie TerephthalsSure, 
IsophthalsMure, 2, 6-Naphthalindicarbonsaure und DiphensSure 
mit fithylenglycol, Butylenglycol und Kondensieren der erhal- 
tenen Mischung, sowie eine Faser, die aus einem anderen Poly- 
ester enthaltenden Polyesterpolymer besteht* 

- 18 - 
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Die Polyamidfaser wird durch Kondensationspolymerisierung 

einer aliphatischen Dicarbonsaure, wie AdipinsHure Oder 

Sebacinsaure, einer aromatischen Dicarbonsaure wie Phthal- 

« 

s3ure f IsophthalsSure, Terephthalsaure, 2,6-Naphthalindicar- 
bonsaure und DiphensHure und einer Dicarbonsaure mit einem 
aliphatischen Ring oder heterogenen Ring, wie 1,2-Cyclobutan- 
dicarbonsSure oder 2, 6 -Dicarboxypyridin, einem aliphatischen 
Diamin, wie Hexamethylendiamin, einem aromatischen Diamin, 
wie p-Xylylendiamin und m-Xylylendiamin, Lactamen, wie 
0C-(CH 2 ) n -NH (n=3, 4, 6, 8, 10, 11) und Aminocarbonsaure er- 
ha It en. 

Dieses Polyacrylnitril 1st ein Homopolymer oder Copolymer 
von Acrylnitril. Methylmethacrylat , Vinylchlorid, Vinyliden- 
chlrid, Vinylacetat, Styrol, Natriumstyrolsulfonat und Natriura- 
allylsulfonat kOnnen als andere Grundbestand telle des Misch- 
polymers genannt werden. Diese kOnnen allein benutzt oder 
aumindest zu zweit vermischt und polymer isiert werden. 

Die Polyolef iif aser 1st eine aus Xthylen und Propylen erhaltene 
Faser. 

Weiterhin gilt fttr die Kunstfasern, deren Eicfenschaften modifl- 
siert worden sind, das folgende. Eine Polyeaterfaser , deren 
Beechaffenheit modifiziert worden 1st, 1st beispielaweise ein 
Polyester, der durch Vermischen mit dem synthesis ch*n hohen 
Polymer der Polyesterreihe erhalten worden istf die Verbin- 
dungen werden durch folgende allgemeine Fonwrl einzeln eider in 
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geelgneter Kombination wiedergegebens 

• * 

i 

»* 

R-Ar-X (4) 
R-Ar-W-X ( 5 ) 

« 

Hierin bedeutet R eine Alkylgruppe mit 2 bis 18 Kohlenstoff- 
atomen, Ar einen aromatischen Kohlenwasserstoffrest oder 
Phenolkern, X eine Aa ipinsauregruppe oder deren Sal*/ w be- 
deutet ( CH 2 K n Oder f- CH 2 CH 2 0 

wobei n - 2 bis 16 ist. & " 



R'-.O-f-CHCH 0-} H (6) 

2 n 



Hierin bedeutet R« Wasserstoff oder eine Alkylgruppe, R" 
wasserstoff cder CH3, c 2 H 5 , auch konnen diese Substituenten 
in einem Molekul vorhanden sein, das mischpolymerisiert wird, 
N - 2 bis 500, - 

oder eine gestaltete Struktur der Polyesterreihe kann ein 
Blockpolyatheramid n.it 15 bis 8.5 % eines Polyalkylenather- 
segments in einer Menge von 0,1 bis 5 Gew.-%, berechnet auf 
dieses Polyalkylenathersegment, enthalten. 

Die bei Benutzung einer solchen Faser, deren Beschaff enheit 
modifiziert worden ist, erhaltenen Effekte bestehen in einer ' 
antistatischen Eigenschaften Equivalent derjenigen von Baum- 
wolle; die Faser ist ausgezeichnet in ihren sohmutzabstoflenden 
und wasserabsorbierenden Elgenschaften,die elektrostatische 
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Hemmung eines aus solcher Faser gebildeten Stoffes 1st ebenso 
beseitigt, wie die fehlende Aufnahme der Transpiration und 
das Grauwerden des Faserprbduktes wMhrend des Waschens; "alle 
solche Mangel haften einem Gewebe an, das aus einem solchen 
cleophilen Polymer, wie Polyesterf aser , gefertigt 1st. 

Has die Polyamidf aser , deren Beachaf fenheit modlfiziert wor- 
den 1st, betrifft, umfafit sie beispielsweise Blockpolyather- 
amid, d.h. ein Blockmischpolymer, bestehend aus einem Poly- 
ather segment, dessen Gehalt 15 bis 85 Gew.-% ausmacht, gebun- 
den in Form einer geraden Kette an ein Polyamidsegroent. Ein 
solches BlockpolyStheramid wird hergestellt, indem man ein 
Monomer unter Bildung elnes Polyamides, z.B. Lactame , V -Amino- 
sHure oder ein Diamin und eine DicarbonsMure in Gegenwart eines 
Polyathers mit einer endstSndigen Aminogruppe oder eines orga- 
nischen Salzes derselben in Lftsung oder geschmolzenem Zustande 
polykondensiert, wobei der Polyather eine Aminogruppe, eine 
Carboxylgruppe oder eine Aminogruppe und eine Car boxy lgruppe 
an seinem Ende aufweist und das Polyamid eine Carboxylgruppe, 
eine Aminogruppe oder eine Carboxylgruppe und eine Aminogruppe 
an ihrem Ende besitzt. 

Das Polyamid, dessen Beschaf fenheit z.B» nach der Erfindung 
modifiziert worden 1st, besteht aus diesem BlockpolySLtheramid 
oder einem Gemisch des PolyStheramids und Polyamids, das prak- 
tisch eine antistatische Eigenschaft an sich besitzt und so 
gebildet 1st, dnB der Endgehalt an dem PolyMthersegment 0,1 bis 
20 Gew.-%, vorzugsweise 0,3 bis 10 %, betragen kann. 



3098U9/1U40 



21 - 



- 2i - 2239592 

Wie oben erwShnt, erhait man die Kunstfaser, deren Beschaffen- 
heit nach der Erfindung modif iziert worden ist, nicht durch 
Pfropfpoiymerisation. InfoXgedessen ist es Oberf Xttssig, 
dem Poiymerisierzentrum Aktivitat zu erteiien. Ferner hat die 
Faser an sich antistatische Eigenschaf ten. Die Erfindung er- 
reicht ferner, dafl das BehandlungsmitteX der Kunstfaser an- 
haftet, deren Beschaf f enheit modifiziert worden ist, und man 
erwSrmt die behafteten Paser n in Gegenwart von Feuchtigkeit, 
vorzugsweise in Wasaerdampf oder prganischfen LtJaun$smittei- 
dampf . 

Die so erhaltene Faser kann einen weiteren ausgezeichneten 
Effekt gemSfi der Erfindung entwickein, und zwar auf Grund 
des synergistischen Effektes der antistatischen Eigenschaft 
der Paser an sich und der PoXymerschicht aus 4 dem BehandXungs- 
mitteX. 

Man kann das Verfahren der Erfindung auf einen gewirkten oder 
gewebten Stoff aus der Kunstfaser mit einer Faserdichte von 
weniger ais 0,5 g/qnr anwenden,. und der erhaltene Textilstoff 
hat eine ausgezetchnete HaXtbarkelt. Das BehandlungsmitteX (A , ) 
(B) oder (C) wird zum Anhaften gebraoht und darauf polymeri- 
siert. 

Die Faserdichte, wie aie bei der Erfindung angegeben ist, 
erhSXt man durch Multipiikation der Dicke des Stofffies, gemeB- 
sen unter einer Last von 3 g/cm mit der PlSchengrofle des 
stoffes,um das Stoffvoiumen zu berechnen, und Division des 
Sto££gewichte8 duroh dieses Volumen. - 22 - 
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Die auf diese Weise berechnete Dichte von Taf t oder Kfiper 
betrSgt etwa 0,7 bis 1,1 g/cm , was verhaitnismMflig hoch 
1st. Wennjedoch der gowebte Oder gewirkte Stoff aus elnem 
Mischgarn, bestehend aus der Kunstfaser und einer verhait- 
nismaoig sperrigen Paaer, wie Reyon oder Baumwolle, gefer- 
tigt wird, 1st es mtiglich, die Dichte auf etwa 0,1 bis 0,4 
g/cm 3 zu senken. Wenn ein solcher gewebter oder gewirkter 
Stoff mit einer Dichte von weniger als 0,5 g/cm 3 mit dem 
Behandlungsmittel behandelt wird, wie diee nachstehend ins- 
besondere im Beispiel 6 nSher erlSutert wird, erhait man aus- 
gezeichnete antistatische Eigenschaf ten, die man bei Benutzung 
anderer allgemeiner antistatischer Nittel nicht erreichen 
kann. Der so erhaltene gewirkte oder gewebte Stoff niedriger 
Dichte zeichnet sich bemerkenswert hinsichtlich Waachfestig- 
kelt aus und vertrSgt 50-maliges Waschen unter Benutzung einer 
genormten elektrischen Hauswaschmaschine . Wegen der geringen 
Dichte eines gewirkten oder gewebten Stoff es und der Tatsache, 
dafi auf jedem Einfaden ein Film gebildet wurde,ist auch der 
Griff des Stoff es in der Hand nicht hSrter geworden* Man er- 
halt ein sehr gutes Erzeugnis mit ausgezeichneter Haltbarkeit. 
Da das Behandlungsmittel ausgezeichnete hydrophile Elgenschaften 
hat, besitzt daa Erzeugnis gleichzeltig ausgezeichnete wasser- 
absorbierende und schmutzabweisende Elgenschaften, was sehr 
wichtig 1st fUr die Aufbringung des Produktes der Erfindung 
auf Hemden oder Sportkleidung. 

r 

Wenn man nach der Erfindung eine hydrophobe Faaer mit Methoden, 
wie ale oben erwahnt wurden, behandelt, 1st es schvierig, der 
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hydrophoben Faser den Effekt der Erfindung zu erteilen. 
Jedes der nach der Erfindung benutzten Behandlungsmittel 
ist ein hydrophiles Monomer Oder Polymer, und es 1st im all- 
gemeinen sehr schwierig, ein hydrophiles Monomer auf der 
OberflSche einer hydrophoben Faser zu pblymerisieren. Dies 
beruht darauf , daB es schwierig ist, die Behandlungsf liissig- 
keit und das Bearbeitungsmittel wegender Eigenschaf ten einer 
solchen Faser zum Anhaften an der OberflSche einer hydropho- 
ben Faser zu bringen, Wenn man ein Produkt in einem f lexiblen 
Wirkstof f , eineni Sweater oder Fr auenwirkwar e , die durch direktes 
Wirken der FSden oder des Games erhalten worden ist r welter- 
verarbeitet, so ist der KlotzprozeB mit Dampfmethode tech- 
nisch schwierig. Infolgedessen ist nach der Erfindung eine 
Methode entwickelt worden, die wirksam eine Polymer! sierung 
auf der OberflSche einer hydrophoben Faser in einer LCsung 
durchzufiihren gestattet. Besonders wird bei Behandlung einer 
hydrophoben Faser struktur in einer Behandlungsf liissigkeit, 
die hauptsachlich aus dem Behandlungsmittel (A) nach der 
Erfindung besteht r diese Fliissigkeit veranlaBt, an der Ober- 
flSche der Struktur anzuhaften und dort zu polymer isieren, 
wobei man ein disperses System eines hydrophoben Polymeri- 
sationsinitiators benutzt. Gleichzeitig wird die Temperatur 
des Behandlungsbades soweit erf order lich erh6ht, urn die Poly^ 
merisation auszulOsen. 

Der bei der Erfindung benutzte Polymerisatlonsinitiator ist 
besonders wichtig. Ein praktisch wa3serunl8slicher hydro- 
phober Polymerisierinitiator , z.B. feine Teilchen eines wasser- 
unlGslichen Polymerisi er initiator a f wie Benzoylperoxyd , 
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Acetylperoxyd, t-Butylhydroperoxyd , Peroxycarbamate ,2,2'- 
Azoblsiaobutyronitrll und Tetramethylthluraradiaulf Id, bzw. 
dlese atabilislerten Initiatoren,vermlacht rait beisplels- 
weise Magnesiumsulfat, warden benutzt. Mit einem waaserlfla- 
lichen Initiator , wie Aramoniumper sulf at . Kaliuraperaulfat 
und Wasserstof fperoxyd iat bei dar Erflndung kelna auareichanda 
Polymerisation durch Elntauchen in ein solohea vasariges 
Loeungssystem gegenUber dar Erflndung erreicht, 

Naoh dar Erflndung warden diaper ae Tellchen elnes hydrophoben 
Initiator a auf der Oberf lttche elner hydrophoben Faaer In 
Nasser adsorbiert* und das In Nasser auf geloate Vlnylmonomer 
wlrd nur auf der Faaer polymerialert. Auch iat es aOglich, 
elne Polymerisation bei niedrlger Temperatur durch Einftlhrung 
elnes Polymers von Redoxtyp als Initiator durchzuf Qhren • 

Ferner 1st das Verfahren der Erflndung dadurch gekennzeichnet, 
dafl die Polymerisation in einem Reaktionssystem vor sich geht, 
worln Sauerstoff gleichzeitig vorhanden lata DemgemSfl kann 
ein Monomer, das ein quatern&res Sticks toff a torn enthfilt, nicht 
in einem solchen Verfahren der Erflndung polymerisiert werden. 
Wenn dagegen das Fasermaterial aus Baumwolle, Hanf > elner Faser 
der Polyvinylalkoholrelhe Oder Polyamid besteht, tritt kelna 
Absorption elnes hydrophoben Polymerisierinltiators auf. der 
Materia loberflache ein, well das Material an sich hydrophil 
1st i der Effekt der Erflndung tritt also nloht auf* 

Nachstehend werden Methoden zur Me s sung dar antistatischen 
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Eigenschaften, wasserabsorblerenden Eigenschaf ten Und 
anhaftenden Mengeri erlautert, wia sie in den Beispielen 
. angegeben werden. - 

Eine gemafl der Erf indung behandelte Probe wird 5 Stunden 
in einer kontrollierten Kammer von 20°C und relativer Luft- 
feuchtigkeit von 65 % stehengelassen. Darauf wird die an- 
haftende Menge gemessen. Ferner wird die Probe 15 Stunden 
bei 20°C und relativer Peuchtigkeit von 40 % stehengelassen. 
Darauf wird das MaQ der statischen Elektrizitat gemessen. 

1. ) MaO der statischen Elektrizitat (V) 

MeOmaschine : Statischer Drehtester (hergestellt 

von Koa Shokai, Japan) 

Endgewebe der Relbungj Baumwollstoff von Garnzahl 
50 Breite. 

Medbedingungen: 20 * 1°C, Peuchtigkeit 40 i 1 %. 

Das MaB der statischen Elektrizitit (V) wird als- Mittel 
von fiinf Messungen angegeben. 

2. ) Halhbarkeit: 

WaBchmaschlne: Elektrlsche Wasclunaschine, hergestellt 
von Tokyo Shibaura Elektri Co. , Ltd. 

Wasclunittel: "Zabu", eln Reinigungsmittel, hergestellt 
von Kao Soap Co., Ltd. ' 

• Benutzte Konzentrationi 0,2 Gew.-%, 
Waschbedlngungen: 40°C und 10 Minuten. 
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Nachdem eine Probe einer solchen Waschung unter'ogen iat, 

wird sie wie folgt getrocknet: : ^ 

Trockneri Haushalts trockner , hergestellt von Osaka Gas 
Co. , Ltd, 

Trocknungsbedingungeni 70° und 10 Minutan. : 

Die vorstehenden Angaben beziehen sich auf eine einzige 
Waschung. Eine zehn solchen Waschungen unteraogene Probe 
wird als "Probe nach dem Waschen* bezeichnet. Es ver- 
steht sich, daB die einer solchen Be hand lung unterzogenen 
Probe in der Kontrollkanimer bei der genannten Temper a tur 
und Peuchtigkeit stehengelassen und darauf gemessen wird. 
Eine mit einer Zelt 0 gewaschene Probe fst eine solche 
vor der vorstehenden Waschbehandlung. 

3.) /Cnhaftende Menge: 

Dieae ergibt sich aus der Prozentdif ferenz zwischen dem 
Gewicht einer Probe vpr und nach der Behandlung, besogen 
auf das Gewicht der Probe vor der Behandlung. 

Verhaitnls der Anhaftung w _ w 

(Menge In Prozent - — 2 — - x 100 

W o 

Hierin ist W Q : Gewicht der Probe vor der Behandlung, 
V/ : Gewicht der Probe nach der Behandlung. 

In den folcjenden Bei3pLelen wird der Auodruck "Verlust- 

verhilltnis bonutzt. DLoses-wtrd nach der Me0methode filr 

das AnhaftunqsverhHitnla gemeaBen. Daa Verluatverhaitnia 

Lot der Prozontaatz den Materials, daa nach dem Waschen 
3 09 HO*)/ 1040 - 27 - 
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abfailt Oder entfernt wird, bezogen auf die anhaf tends 
Menge der Probe vor dem Waschen , Oder gewaschen zur 
2eit 0. ■ 

4*) Wasserabsorptionseigenschaft: 

Ein Tropf en Wasser (0,04 ctf?/Trop£en wird auf eine 
Probe aus einer Stellung 5 cm hoch f allengelassen und 
die Zeit gemessen, bis der Tropf eh vollstandig abaor* 
blert worden ist. Je geringer die Zeit, desto besser ist 
die wasserabsorbierende Besdhaffenheit* 

Nachstehend werden verschiedene Gesichtspunkte der Erf in- 
dung, insbesondere unter Bezugnahme auf Beispiele, erlftutert. 

Belspiel 1 

Ein PolySthylenterephthalatgarn von 250 Denier und 84 FMden 
wurde falsch gezwirnt, zu einem Stoff verwebt und der Stoff 
einer verzOgerten Beuchung Oder Reinigung nach ttblichen 
Methoden unterzogen. Darauf wurde er getrocknet und solchen 
Behandlungen gemSB der Erfindung unterzogen, wie sie mit 
ml bis m5 angegeben sind. Die anhaf tende Menge und das 
MaO der statisohen EXektrizitSt dieser Stoffe bef inden sich 
in Tabelle 1. 

Die Zusammensetzung der Behandlungsf lilssigkeit und die Be- 
handlungsbedingungen der polymerisierbaren Verbindung waren 
wie folgt: 
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Probe ml: Eine wSssrige LOsung mit 3 Gew.-% PolyMthylen- 
glycoldimethacrylat, degeen Polyoxyathylensegment ein Mole- 
kulargewicht von 500 hatte, wurde mit 0,3 Gew.-% Ammonium- 
persulf at als Polymerisationsinitiator veraetzt (APS) • 

Probe m2: Eine wSssrige LOsung von PolySthylenglycoldimeth- 
acrylat von 3 Gew.-% , dessei PolyoxySthylensegment ein,.Mole- 
kulargewicht von 1000 besafl, wurde mit 0,3 Gew.-% APS als 
Polymerisationsinitiator versetzt* 

Probe m3: # Eine wMssrige LOsung von 3 Gew.-% PolySthylen- 
glycoldimethacrylat, dessen Polyoxyfithylensegment ein Mole- 
kulargewicht von 2000 hatte, wurde mit 0 f 3 Gew.-% APS als 
Polymerisationsinitiator veraetzt. 

Probe m4: Eine wSssrige LOsung von 3 Gew.-% PolySthylen- 
glycoltrimethacrylat, dessai Polyoxyathylensegment ein Mole- 
kulargewicht von 1000 hatte, wurde mit 0,3 Gew.-% APS als 
Polymerisationsinitiator versetzt. 

Probe m5; EinjB wassrlge LOsung von 3 Gew.-% Polyftthylen- 
glycolmonomethacrylat, dessen PolyoxySthylensegment ein Mole- 
kulargewicht von 1000 hatte, wurde mit 0,3 Gew.-% APS als 
Polymerisationsinitiator versetzt. 

Jede der vorstehend genannten fttnf LOsungen, die sich im 
Molekulargewicht und der Struktur des PolySthylenglycols 
unterschieden, wurde gleichmSBig mittels einer Kldtzvorrich- 
tung aufgequetscht, und die anhaftende Menge wurde auf 
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88 Gew.-% eingestellt, Dann wurde der Stoff 3. Mlnuten bei 
105°C in Gegenwart Von erhitz tern Wasaerdampf behandelt 
und darauf die nicht umgeaetzte Substanz in Waaaer mit 
0,05 Gew.-% eines Kuchens gewohnlicher Saife bei 50° 
verseift, um dieae Subatanz zu entfernen, darauf wurde mit 
Waaser gewaschen und getrocknet. 



Tabelle 1 




1 

2 
3 

4 : 



leer 



Anhaftemenge 
in % 



vor 



2.42 
2.33 
2,38 
2.65 
1.10. 



nach 



Mafl der statiachen 
Elektrizitat (V) 



Verluat- 
verhaltnia 



2.19 . 
2.11 , 
2.12 
2.28 
0.41 



9.50 
9.44 

10,92 
6.94 

62.75 



vor 



522 

259.;. 
248. 

251;'. " 

1205 
5380 



nach 



826 
310 
292 
283 
3252 
5460 



M ■ gemesaen 
W* ■ gewaachen. 

Aua Tabelle 1 1st ersichtlich, dafl mit zunehmendem Molekular- 
gewicht des Polyathylenglycols das AusmaO an erzeugter atati- 
sober Elektrizitat abnimmt. Verglichen mit Monovinylverbin- 
dungen waren Divinyl- und Trivinylverbindungen in der Halt- 
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barkeit und Haf teigenschaf t ausgezeichnet. Es war auch er- 
sichtlich, dafl das Molekulargewtht des PolyoxyMthylenseg- i 
mentes von mindestens 1000 ausgezeichnete antistatische 
Eigenschaften ergab. Die Filmdicken von ml bis u4 waren zu 
dieser Zeit etwa 0,8 fx auf Grund Beobachtung unter einem 
Elektronenmlkroskop. 

BejLspiel 2 

Ein Trikotwirkstof f wurde erhalten durch Wirken eines Poly- 
amidgarnes , bestehend aus £ -Carprolactam von 40 Denier und 
10 F&den, das einer Vorwarmhartung und Beuchung unter zogen 
war. Unter Benutzung einer Losung mit diesem polymer isier- 
baren ungesattigten Vinyl wurde eine 5 %-ige wassrige Losung 
von Polyathylenglycoldiacrylat, dessen Polyoxyathylensegment 
ein Molekulargewicht von 1000 hatte, mit 0,5 * Ka 1 lumper su If at 
als Polymerisationsinitiator versetzt, und die Probe wurde in 
derselben Weiae wie in Beispiel 1 behandelt. In diesem Fall 
wurde die anhaftende Menge auf 79 Gew.-% elngestellt. Dann 
wurde ein Teil der erhaltenen Probe fOnf Minuten bei 105°C 
mit erhitztem Wasserdamif behandelt, wahrend der andere Teil 
bei 110°C getrocknet und darauf die trockenbehandelte Probe 
45 Sekunden bei 160°C behandelt wurde. Die so behandelte ttber- 
zogene Probe wurde verseift, mit Wasser gewaschen und getrock- 
net, wie in Beispiel 1. Die zu messenden Testwerte und die 

> 

MeBmethode waren vollig dieselben wie in Beispiel 1, die er- 
haltenen Ergebnisse finden sich in der nachstehenden Tabelle. 
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Behand- \ 
lungs- \ 

methods , X 


Anhaftmenge 
in % 


MaQ der atatischen 
Elektrizitat (V) 


vor nach 


Verlust- vor 
verhSltnla 


nach 


trockene 
Warmbehand lung 


0,6 0,41 


31,1 3250 


4360 


Dampfwarm- 
behandlung 


3,5 3,1 


•/ 

11,4 238 


326 


leer 




8820 


9050 



M « gemessen 
W * « gewaschen. 



Tabelle 2 zeigt, dafl die polymer isierbare Verbindung in Gegen- 
wart von Luft, wie bei der trockenen War mbehand lung , nur 
schwer zur Polymerisation zu bringen war, aber in Gegenwart 
von Dampf , nHmlich bei einer feuchten Warmbehand lung, voll- 
standig polymer isieren konnte. Bei der trocknen Warmbehand- 
luhg jedoch wurden einige Effekte beobachtet* Tabelle 2 zeigt 
auch, dafl Polymerisation in einem LBsungsmitteldampf mfig- 
lich war, wie er fiir das Peuchtbad benutzt wurde. In einem 
System, in welchem keine grofle Luftmenge vorhanden war, tritt 
die Reaktion in derselben Weise ein, wie bei einer sogenannten 
allgemeinen Vinylpolymerisation. 

Belspiel 3 

Ein Einzelgarn mit der Garnzahl 48, bestehend aus Polyacryl- 
nitril, wurde benutzt. Ein aweifachwirkstof f wurde in Ublicher 
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Weise gebeuchtund in ein Klotzbad eingetaucht, das durch ^ 
Zugabe von 0,5 Gew.-% APS als Polymerisationsinitiator zu> 
einer 3 %-igen waasrigen Losung von Polyttthylenglycol- 
diacrylat mit einem Molekulargewicht des Polyoxyathylen- 
aegmente8 von 1000 erhalten worden war. Der Stoff wurde 
gleichmaOig ausgequetscht, um die anhaftende Menge auf 
125 Gew.-% elnzustellen, und darauf 5 Minuten bei 105°C 
mit Dampf warm behandelt. Andererseits wurde der Stoff in 
ein Klotzbad eingetaucht, das durch Zusatz von 0,3 Gew.-% 
APS als Polymer isationinitiator zu einer 1 %-igen wSssri- 
gen Losung eines Polymers derselben Art, wie oben erwahnt, 
erhalten war, und auf 100°C erhitzt. Darauf wurden die beiden 
Stoff e in derselben Weise wie in Beispiel 1 behandelt und 
geprUft. Die Ergebnlsse finden sich in der folgenden Tabelle. 



Tabelle 3 



Behand- ^SJ 
lunos- >v 

t metnode 


Anhaf tmenge MaO der statischer 
in % Elektrizit&t (V) 


vor nach Verlust- vor nach 
verhMltnis 


* Einleg- 
behandlung 

Dampf- 
behandlung 

leer 


0,60 0,50 17,0 2650 2400 

3,52 3,08 12,5 820 980 

7350 7640 



M ± «• gemessen 
W ■ gewascheh 

* Einlegbehandlung: Das Klotzbad wurde auf 100° erhitzt, 

und die Probe wurde eine vorbestimmte 
Zeit darln eingetaucht* 
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Wie aua Tabelle 3 ersichtlich, war die der Eintauchbehand- 
lung unterzogene Probe schlecht, hinsichtlich ahhaf tender 
Menge und antistatischer Bigenschaften. Wenn bei der Einleg- 
behandlung die Erwarmung fortschritt, schritt auch Homo- 
polysierung fort, und wenn die Temperatur 100°C erreiohte, 
ergab sich fast unmittelbar (innerhalb 10 Minuten) Gelie- 
rung. Infolgedessen war die Blldung eines Pilmea auf der 
Paseroberfiache schwierig. Die Einlegmethode war jedah nlcht 
vfillig unbefriedigend, sondern gewisse Verbesserurigen warden 
hervorgerufen. < 

i 

l u ' 

t 

Beispiel 4 

Bin Kreponstoff, der durch Weben eines Polyoleflnfadengarns 
von 50 Denier und 24 Faden erhalten war, wurde wie in Bei- ' 
spiel 1 gebeucht und in ein Klotzbad eingelegt, das man durch 
Zusatz von 0,5 Gew.-% Benzoylperoxyd als Polymer! sier initiator 
zu einer 5 %-igen Tetrachlorathylenlosung von Polyathylen- 
•glycoltrimethylacrylat mit einem Polyoxyathylensegment eines 
Molekuiargewichtes Von 1000 erhalten hatte. Die anhaf tends 
Menge wurde auf 43 % eingestellt, der Stoff wurde 3 Minuten 
bei 120°C in gesattigtem Tetrachlorathylendampf behandelt, 
20 Minuten bei 50°C in Aceton eingelegt, urn Homopolymer zu 
entfernen, und darauf 1 Minute bei 160°C trocken warm behan- 
delt. Darauf wurde der Stoff in derselben Weise wie in Bei- 
spiel 1 behandelt, um die aus der folgenden Tabelle ersicht- 
lichen Ergebnisse zu erhalten. 
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Tabelle 4 



Behand* >^ ' 
I lungs- \ 
methods. JS 


Anhaf tmenge Mafl der statischen 
in % Elektriiitat (V) 


vor nach Verlust- vor nach 
verh&ltnis 


LOsungs- 

mlttel- 

behandlung 

leer 


1,97 1,76 1 10,6 730 860 

- 10000 10000 



M ■ gemessen 
W * - gewaschen. 



Hie aus der Tabelle ersichtlich, wlrd das Zlel der Erflndung 
in befrledlgender Weise erreicht, wenn man eine VJsungsmittel- 
behand lung durchfUhrt. 

Belaplel 5 

Derselbe Polyesterstof f wie in Beispiel 1 wurde eingelegt und 
geklotzt in einer 3 %-igen wassrigen LOsung einer Verbindung 
der Forme 1 




mit 0,5 % Kaliumpersulfat versetzt, dann wurde der Stoff bo 
ausgequetscht, dafi 90 % anhaf te ten, und darauf 5 Minuten in 
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Dampf behandelt. Dann wurde der Stoff in derselben Weise 
wie in Beispiel 1 verseift und schlieBlich auf die anhaften- 
de Menge gemessen, urn 25 % zu erhalten. Wenn die Reibe- 
spannungen vor dem Waschen und nach dem Waschen 10-mal bei 
diesem Beispiel gemessen wurden, betrugen die Ergebnisse 
550 V r bzw. 280 V bei 20°C*und 40 % relative Luf tfeuchtig- 
keit. 

Beispiel 6 

Die in diesem Beispiel benutzten Proben sind in der folgen- 
den Tabelle aufgefiihrt. Der hier benutzte Polyester war eine 
normale Polyesterf aser f bestehend aus ttthylenglycol und 
TerephthalsSure ftir Kleidung, und das benutzte Polyamid war 
gewcJhnliches Nylon 6, das durch Polymerisieren von Capro~ 
lactam erhalten worden war. 



Tabelle 5 



No. 


Material 




Denier- 
Zahl der 
FSden 


Name des 
gewirkten 
Oder geweb- 
ten Stoffes 


Dicke 
(mm) 


Dichte 
(g/cm 3 ) 


1 


Polyester 




75 - 24 


Taf t 


0,095 


0,84 


2 






50 - 24 


K6per 


0,085 


0,70 


3 


if 




75 - 24 


Kdper 


0,14 


1,03 


4 


M 




250 - 84 


Mattkammgarn* 


0,55 


0,23 


5 






75 - 24 


Tropical* 


0,19 


0,43 


6 


Polyester 
Reyon . 


65% 
35% 


*** 

A 


Pope line 


0,31 


0,15 


7 


Polyamid 




30-6 


Trikot 


0,11 


0,56 


8 






50 - 24 


Taft 


0,080 


0,73 


9 


ii 




50 - 24 


Jersey* 


0,58 


0,21 



unter Benutzung eines bearbeiteten Garns . 
A S-Twist 40 S/2, S (Z)-30 S/2. 
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Bevor die Proben der antistatischen Behandlung unterzogen 
wurden, erfolgten die folgenden Behandlungeni 

Gewtthnliche Stoffe wurden nach 30 sekundenlanger Erhitzung 
auf 180°C 30 Minuten in einer wMssrigen Lttsung von 2 g/Liter 
Soda und 1 g/Liter Sandet CL-80 (ein nichtionisches ober- 

f lachenaktives Mittel, herges1d.lt von Sanyo Kasei Co., Ltd.) 

*.» 

'■• . i 

gebeucht. 

Ein Trikotwirkstoff wurde ahnlich behandelt. 

Gewirkte und gewebte Stoffe unter Verwendung vorbehandelter 
Game wurden in entspanntem Zuatand 30 Sekunden bei 30°C 
in Waaser behandelt, darauf in ahnlicher Weise gebeucht, 
und dann 30 Sekunden auf 180°C erhitzt* 

i 

In Tabelle 6 f inden sich die Meflergebnisse der Elgenschaf ten 
dieser Stoffe nach den Behandlungen. 

Das hier benutzte Behandlungsmittel X war eine wSssrige 
LOsung von 25 % Mischpolymer , erhalten durch Copolymer is ie- 
ren eines gemischten Monomers mit einem Gelierungspunkt von 
25 , erhalten durch Vermischen von Methoxypoly&thylenglycol- 
methacrylat mit einem Molekulargewicht von 1Q00, und Poly- 
athylenglycoldimethacrylat mit einem Molekulargewicht von 
1100 und Acrylnltrll in einem Verh&ltnis von 75 % t 25 %. 
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Das hier benutzte Behandlungsmittel Y war eine wasserlos- 
liche Emulsion von 50 % eines Mischpolymer s , erhalten durch 
Copolymerisation von 30 % Dimethylterephthalat, 20 % Xthy- 
lenglycol und 50 % Polyathylenglycol mit einem Molekular- 
gewicht 2O00. 

Das hier benutzte Behandlungsmittel Z war eine flUssige 
V7asserdispersioi> enthaltend 30 % p-0-Methacryloxyathyl- 
d 13 thylmethylaromonium-me thoxysulf at . 

Die Behandlungsmethode bestand im Klotzen des Behand lungs- 
mittels in dem Wirk- oder Webstoff bei den in Tabelle 6 an- 
gegebenen Konzentrationen, darauf folgende 3 minuten-lange 
Trocknung des Stoffes bei 120°C r und schliefllich 40 Sekunden 
Warmkbbindung des Stoffes bei 160°C. 

Bei einem Polyester-Reyon-Mischstoff , d.h. Nr. 6 in Tabelle 5, 
wurde als knitterf estmachendes und den Griff verbesserndes 
Mittel hinsichtlich des Reyons das folgende Harzbehandlungs- 
mittel in einer Mischung mit dem Behandlungsmittel der 
Tabelle 6 fUr die Klotzbehandlung vorgesehen. 

Ilarzbehandlungsmittel i 

Uramin T 101 (hergestellt von Mitaui Toatsu 

Chemical Industries Co., Ltd.) 6 % 

Beccamin P426 f (hergestellt von Japan 

Reichhold Co., Ltd.) 1 % 

Noransilikonweichmacher (") . \ \ 

Zn < N0 2>2 0,2 % 
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Die erhaltenen behandelten Wirk- und Webstoffe wurden in 
Ublicher Weise gebeucht und darauf sorgf Sltig ntit Wasse* 
gewaschen. Die erhaltenen Ergebnlsse finden sich in der 
folgenden Tabelles 
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Aua den Ergebhissen der Tabelle 6 1st zu entnehmen, daB 
bei Benutzung des Behandlungsmittels X (siehe Nummern 14 , 13, . 
15 und 18) Proben mit niedrigen Dichten unterhalb 0,5 g/cm 3 
auagezeichnete antistatlsche Eigenschaf ten erteilt wurden. 
Andererseits wurde mit einem gewflhnlichen antistatischen 
Mittel,wie Y und Z, kelne gute Haltbarkeit erreicht, selbst 
wenn die Proben niedrige Dichten hatten (Nummern 19 bis 3Q) . 

Andererseits entsprach es der Erwartung, daB bei ErhOhung 
der Konzentration gute Ergebnisse erhalten wUrden, selbst 
wenn die Proben hohe Dichten hatten ♦ Hierzu wurden Nr,31 
bis 40 durchgef Uhrt. Selbst wenn man aber das Behandlungs- 
mittel X benutzte, wurden keine guten Ergebnisse der Proben 
mit hohen Dichten erzielt. Was Y und 2 betrifft, so waren 
auch keinerlei Effekte bei ErhOhung der Konzefitration zu 
erkennen. 

Aus dem Ergebnis von Nr J8 ist zu entnehmen, daB ein Jihn- 
liches Ergebnis erhalten wurde, wenn die Probe ein Wirkstoff 
war, Aus den Ergebnissen von Nr. 16, 17, 18, 35 und 36 war 
zu entnehmen, daB Shnliche Effekte erreicht wurden, wenn die 
Proben aus Polyamid bestanden. 

Beispiel 7 

Eine wSssrige Lfisung von 2 Gew.-% Polyathylenglycoldimethacrylat, 
dessen PolySthylenglycolanteil ein Molekulargewicht von 1000 
hatte, und 0,3 % Ammoniumpersulf at wurde auf die Proben der 
Tabelle 5, Beispiel 6, geklotzt, die Proben wurden 2 Minuten 
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mit Dampf auf 105°C erhitzt. Darauf x*urden die Proben gebeucht 
und wie in Beispiel 6 gewaschen und auf ihre Reibspannung bei 
20°C und 40 % relativer Luftfeuchtigkeit gemessen. Die Ergeb- 
niaae der folgenden Tabelle wurden erhaltent 

Tabelle 7 



No. Proben- Aufnahme 
nummer (%) 
der Tabelle 5 



Reibungaspannung (V) 

nach dem 
Waachen 



uraprttnglicher 
Stoff 



1 


2 


40 


• 450 •■ . 


3100 


2 


3 


41 


320 1 


2900 


3 


4 ■ 


92 


ioo 


520 


4 


6 : 


83 * 


' 200 . 


630 


5 


8 


40 : 


* 610 


3250 


6 


9 . 


90 


360 


1100 



. j 



Auf Tabelle 7 gent hervor, dafl die Proben Nr. 3, 4 und 6 mit 
niedrigen Dichten ausgezeichnete antistatische Bigenschaf ten 
zeigten. Verglichen mit den Werten der Tabelle 6 war erBicht- 
lich, dafl durch Dampf behand lung bessere antiatatlache Eigen- 
schaften erhalten wurden. 



Belaplel 8 

i 

Ein Polyeatergarn aus Polyathylenterephthalafc von 75 Denier 
und 24 Paden wurde falach gezwirni, vm einen Stoff von 
Amunzentflnung zu fertigen, der nach (lbUchen Matheslen ent- 

309809/1040 



- 46 - 2239592 

schlichtet und gebeucht, darauf mit Wasser gewaschen und 
getrocknet wurde. Alsdann wurde der Stoff in Behandlungsr 
mitteln der in Tabelle 8 angegebenen Ansatze eingelegt 
und durch eine Klotzmaschine gleichmaflig ausgequetscht. 
Das AufnahmeverhSltnis betrug dabei 81 %. Dann wurden die 
Stoffe in einer f eucht-warmen Dampfatmosphare von 100°C 
eingelegt und 5 Minuten warm behandelt, darauf Marseille- 
Seife (0,05 Gew.-%) 1 Minute bei 50°C behandelt, ausreichend 
mit Wasser gewaschen und getrocknet. 

Pie erhaltenen Proben wurden eine vorbestimmte Zeit unter 
den vorstehenden Waschbedingungen gewaschen, und die Umgebung 
der Proben wurde auf vorbestimmte Temperaturen und Peuchtig- 
keit eingestellt. Darauf wurden die erzeugten Grade an stati- 
scher Elektrizitat nach der oben erwahnten Methode gemessen. 
Es wurden die in der Tabelle 9 angegebenen Ergebnisse er- 
halten. 

Tabelle 8 

m Verhaltnis von Verhaltnis von Bemer- 

vermischten . Behandlungsmitteln, kungen 

Bearbeitungsmitteln berechnet als Fest- 

in g/g stoff in g/g 



1 


A-l 2) /C-l 3) = 100/0 


20/0 


2 


" - 100/2 


20/0,6 


3 


- 100/5 


2C/1.5 


4 


" - 100/10 


20/3 


5 


" - 100/27 


20/8 


6 


" - 100/33 


20/9.9 



30980 9 / 1 0A0 



- 47 - 



- 47 - 
Tabelle 8 (Fortsetzg.) 



' 2239592 



m VerhSltnis von Verhaltnls von Bemer- 

vermischten . Behandlungsmitteln,kungen 

Bearbeitungsmitteln ' berechnet als Fest- 
in g/g stof f in g/g 



7 


A-l/D-1 4 ' 


- 50/0 


10/0 


8 


,n 


"50/1.7 


10/1.5 


9 


it 


- 50/2.2 


10/2 '" 


10 


it 


= 50/4.5 


10/4 


11 


ti 


•=50/5.5 


10/5' 


12 


B-l 5) /C-l 


» 100/0 


20/0 


13 


it 


- 100/2 


20/0,6 


14 


it 


» 100/5 


1 20/1.5 


15 


.ii 

i 


- 100/10 


20/3 


16 


11 


» 100/27 


20/8 


17 


• 1 


- 100/33 


20/9.9 

t 


18 


B-l/D-1 - 


50/0 


10/0 


19 


II j- 


50/1.7 . • 


,10/1. 5 ' 


20 


II a 


50/2.2 


10/2 


21 


II a 


50/4.5 


10/4 


j 22 




50/5.5 


10/5 J 



als Katalysator 
wurde eine L6~ 
sung von 5 g/Liter 
Ammoniumpersulfat 
zugesetzt* 
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Fuflnoten; 



1) GewichtsverhSltnis eines Verarbeitungsmittels 

in 1 Liter einer eingestellten Bearbeitungsmittel- 
IGsung. 

2) 20 gewichtnprozentige wMssrige Lfisung eines Misch- 
polymers, da3 durch Copolymerisleren einer Mischung 
von 70 : 30 Gew.~ % MethoxypolyHthylenglycolmethacrylat 
und Acrylnitril erhalten war. 

3) 30 %-ige wiissrige L6sung von Poly-fl-meth^cryloxymethyl 
diSthylmethyl-ainmonium-methoxyaulfat. 

4) 90 %-ige wSssrige fliissige Dispersion von Octadecyl- 
Sthylharnstof f . 

5) 20 %-ige wSssrige Ltisung von Poly&thylenglycoldimeth- 
acrylat, dessen PolyoxyMthylensegment ein MolekUlar- 
gewicht von 1000 hatte. 
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Tabelle 9 



\\C*v« 




Reibungsspannung (V) 






Vk 20°C, 65 % rF 




20 


°, 40 3 rF 


A 


0» 


10 




0 


1,0 


3,0 


1 


5 




410 


800 


400 


2000 


• < 
3450 


2 


5 


! 200 


230 


280 


1100 • 


1250 . 


3 


0 


150 


190 


240 


800 


1000 


4 


0 


190 


200 . 


160 


550 


780 


5 


0 


160 


190 


220 


1000 


1100 


6 " 


5 


380 


450 


300 


' 1500 


1690 


7 


0 


550 


1000 


630 


2600 


3600 


? 8 


0 


210 ' 


230 


320 


1100 


1350 


' 9 


0 


210 


240 


370 


1050 


1400 


10 . 


5 


330 


370 . 


400 


1800 


1950 


11 


10 


540 


600 


590 


2500 


2580 



(Fortsotsg.) 

' • 5o 
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Tabelle 9 
(Fortsetzg. ) 



vCx! Re.lbungsspannung 


(V) 




\\ 20°C, 65 % rF 




20°, 40 % rF 


m \ 0- 10 30 


0 


1.0 3p 



12 


0 


280 


600 


300 


800 


1200 j 


13 


0 


100 


140 


190 


400 


i 

420 1 


14 


0 


80 


110 


200 


270 


300 


15 


0 


75 


100 


150 | 


190 


220 


16 


0 


130 


170 


230 


370 


360 


17 


0 


280 


330 


250 


750 


760 


18 


10 


430 


780 


530 


1500 


2000 


19 


0 


170 


190 


260 


500 


670 


20 


0 


180 


200 


280 


500 


640 


21 


5 


240 


290 


330 


720 


830 


22 


5 


400 


450 


470 


1400 


1580 


unbe- , 


2300 


2550 


2500 


7000 


7100 


6900 



handelt 



M ■ gemessener Wert 

C* - MeSbedingungen 

W* - Wa»chhauf lgkeit (Anzahl) . 
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Bei A-l allein Oder B-l allein (ml und ml2)*wurden auch 
ausgezeichnete antistatische Eigenschaf ten erreicht. Nach 
der Erfindung werden jedoch viel beasere antistatische Eigen- 
schaf ten bei einem kleineren Teitiperaturgradienten erreicht* 
Die antistatischen Eigenschaf ten nach 30-maligem Waschen 
nahmen nicht zu stark ab, verglichen mit ml und ml2, woiraua 
sich ergibt, daB den Proben auch eine ausgezeichnete Halt- 
barkeit erteilt wurde. 

Ubrigena wurde jede Probe unter Benutzung einea olloalichen 
Farbstoffes, Sudan -&hwarz B, gefarbt, und der EinfluG dea 
antistatischen Mittels der PolyoxySthylenreihe wurde er- 
mittelt. Es ergab sich, daB "unbehandelte Proben uberhaupt 
nicht eingefarbt wurden, dagegen jedoch jede der behandelten 
Proben gut gefarbt wurde. Aus der Tataache, daQ Proben 
nach 30-maligem Waachen gut farbten, ergibt aich, daB der 
gemafl der Erfindung gebildete Film eine auagezeichnete Halt- 
barkeit besitzt. 

• 

Beispiel 9 

Ein Polyesterstoff von Amunzentonung, wie er in Beispiel 8 
benutzt wurde, wurde in die in Tabelle 10 angegebenen Behand- 
lungsmittel eingetaucht, darin nach der Methode des Beispiels 
8 behandelt,und gemessen wurden die AusmaBe der statischen 
ElektrizitMt, die auf diesen behandelten Stoffen erzeugt 
wurde. Ifen erhielt die Ergebnisse der folgenden Tabelle; 
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m Verhaltnis von Verhaltnis von 

vermischten ^ Behandlungsmitteln, 



Bemerkungen 



Behandlungsmitteln 

(g/g) 



berechnet als 
Feststoff g/g 



23 


A-2 2) /C-l 


ca 


100/0 


20/3 1 


24 


A-3 3) /C-l 




II 


ii 


25 


A-4 4) /C-l 


=a 


II 


it 


26 


A-5 5) /C-l 


=3 


H 


it 


27 


B-2 6) /C-l 


t= 


50/5 


10/1.5 


. 28 


B-3 7) /C-l 


S3 


II 


11 

i 


29 


B-4 8) /C-l 


n 




I 

» I 



als Katalysator 
wurde 5 g/Liter 
Ammoniumpersul- 
fatl89ung zu- 
gesetzt 



Fufinote t 



1} Gewichtsverhaltnis von Behandlungsmitteln in 1 Liter 
einer eingestellten Behandlungsmittellttsung. 

2) 20 gewichtsprozentige wSssrige LSsung eines Misch- 
polymers, erhalten durch Copolymerisieren einer Mischung 
von 70 : 30 Gew.-% eines Mischmonomers mit einem Gelierungs- 
punkt von 25, erhalten durch Vermischen von Methoxy- 
polySthylenglycolmethacrylat eines Molekulargewichtes 

von 1500 mit PolySthylenglycoldimethacrylat eines Mole- 
kulargewichtes von 1100 mit Acrylnitril. 

3) 20 %-ige wSssrige LSsung eines Mischpolymers, erhalten 
durch Copolymerisieren einer Mischung von 60 2U 40 
Gew.-% aus einem gemSQ 2) erhaltenen Mischmonomer mit 
Acrylnitril, 



4) 20 %-ige wSssrige L5sung eines Mischpolymers, erhalten 
durch Copolymerisieren einer Mischung von 70 : 30 Gew.-% 
eines Monomeryemisches , erhalten wie oben in 3) mit 
ftthylenglycoldiacry lat . 
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5) 20 %-ige wSssrige Lttsung eines Mischpolymers , erhalten 

. durch Vqpolymerisieren einer Mischung von 70 : 30 Gew«-% 
aus Methoxypolyathylenglycolmethacrylats eines Molekular- 
gewichts von 6500 mit Acirylnitril. 

6) 20 %-ige wassrige LSsung von PolyMthylenglycoldimeth- 
acrylat, dessen PolyoxySthylensegment eirt Molekular- 
gewicht von 1000 hatfce. 

7) 20 %-ige wassrige Lcisung von PolySthylenglycoldimeth- 
acrylat, dessen PolyoxySthylensegment ein Molekularge- 
wicht von 5000 hatte. 

8) 20 %-ige wSssrige L8sung von PolySthylenglycoltrimefch- 
acrylat, dessen Polyoxyftthylensegment ein Molekular- 
gewicht von 1000 hatte* 



Tabelle 11 







Reibungsspannung (V) 






20°C 


, 65% t 


P 


20°C 


, 40% rF 


m 




Q 


10 


30 


~0 


10' 


30*" 


• 23 




0 


190 


220 


150 


520"™ 


700 


24" 




0 


190 


210 


140 


490 


670 


25 




0 


170 


190 


150 


380 


720 


26 




0 


200 


210 


150 


450 


690 


27 




0 


160 


200 


230 


750 


890 


28 


• 


0 


140 


190 


210 


690 


1000 


29 




0 


170 


210 


200 


680 


780 | 



M « gemessener Wert 

C* « gemessene Bedingungen 

- Waschungshauf igkeit (Ansahi) 
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Vergleichsbei spiel 1 

Derselbe Polyesters tof f , wie in Beispiel 8 benutzt, wurde \ 
in 1 Liter einer so eingestellten wassrigen Liisung einge- 
legt, da0 das Feststof fverhMltnis am Behandlungsmittel 
A-2/C-1 = 8/20 (g/g) werden wilrde, wobei 1 Liter einer 
wMssrigen LOsung mit 20 g nur C-l als Feststoff derselben 
Behandlung wie in Beispiel 8 unterzogen wurde* Darauf wurden 
die Reibungsspannungen gemessen und die Ergebnisse der fol- 
genden Tabelle erhalten: 



Tabelle 12 







' Reibungsspannung (V) 






20°C 


'., 65% RH 


20°C, 


40% RH 






0 


10 


30 


0 • 


10 


30 


• A-2/C-1 


=8/20 


10 


1000 


2050 


830 


6300 


7000 

! 


i 


- 0/20 


| 15 


iioo 


1980 


790 


6450 


7000 j 



M a gemecs^ner Wert 

C* * gemess&ne Bedlngungen 

W* = WaschungshSuf igkeit (Anzahl) 

S* « Feststof fverhSltnls der Behandlungsmittel in g/g 
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Durch Bearbeitung in einem System, worin C-l in einer Uber- 
schuflmenge vorlag, wurden keinc solchen ausgezeichneten 
antistatischen Eigensch'af ten und Haltbarkeit, wie aus 
Beispiel 8 und 9 ersichtlich, crhalten. AuBerdesn waren bei 
hoher Temperatur die antistatischen Eigenschaf ten stark 
verschieden von denen, wenn die Temperatur niedrig war und 
der Tonperaturgradient hoch war. 

Beispiel 10 

Derselbe Polyesterstof f wie in Beispiel 8 wurde mit Reagenz- 
gemischen nach den AnsStzen der Tabelle 13 unter <fenselben 
Behandlungsbedingungen v/ie in Beispiel 8 unterzogen; darauf 
wurden die Reibspannungen gemessen und die Ergebnisse in 
Tabelle 14 erhalten. 



Tabelle 13 





MischungsverhSltnis 


FeststoffverhSltnis 


m 


der Behandlungsmittel 


der Behandlungsmittel 




in g/g 


in g/g 



; 30 


A-2/C-2 1) 


sa 


100/10 


20/3 


31 


A-2/C-3 2) 




II 


. • if 


32 


A-2/C-4 3) 


cs 


II 


ft 


33 


A-2/D-2 4) 


1 


100/3.8 


II 


34 


A-2/D-3 5) 




100/3.3 


6? 
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B eroei kung : 

1) 30 %-ige v/as3rige Emulsion, hauptsHchllch bestehend 

aua 



CK 

CH 3 CH CH 2 CONHCH 2 CH 2 CH 2 kl-CH 3 



cr 



e 



2) 30 %-ige wSssrige Emulsion, bestehend hauptsflchlich aus 



CH 0 



CH, a -N 



■^CH 2 CH 2 0-) 3 -H 



CI 



e 



CH 



3) 30 %-ige wSssrige Losung, bestehend hauptaachlich aus 
Dutylf-.r imGthylammoniumsalz . 

A) 80 Gew„-%-iqe pastcnartige Emulsion von Alkyiathylen- 
harnstoff der allgemeinen Formel (E) , worin n = 4 war. 

5) 90 Gew. -%-ige pastenartige Emulsion von AlkylSthylen- 
harnstoff der allgemeinen Formel (E) , worin n « 9 war, 
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Tabelle 14 







Reibungsspannung (V) 




, 1 

t 

• H 


in. 










% J 






o 


JLv 


30 i 


30 




* 160 


690 


740 ' 




31 




140. 


720 • 


'790. 


J*' . 


32 




140 


650 


710 




, 33 




140 


660 


720 




34 




170 


740 


800 


i 



Auch in dissenBeispiel vurden befriedigende antistatischs 
Eigenschaften und Haltbarkeit erreicht. Wenn Z ur Bestatigung 
ein wie in Beispiei 8 gebildeter Film eingefSrbfc wurde, so 
erwiesen sich die Proben nash 3-mallgaa Muralum als gut 
gefSrbt. 



Beiapiel 11 

Eine Behandlungsflttssigkeit, bestehend aus 1 Liter wassriger 
LOaung nit einem FeststoffverhSltnis der Behandlung«mittel 
A-2/C-1 von 20/8 wurde aubereitet und darin derselfoe Poly- 
esterstoff wie in Beispiei 8 eingelegt und gleichfOrmig mit 
einem KlotzgerSt ausgeguetachtv Das Aufnahmeverhaltnis be- 
trug zu diesem Zeitpunkt 85 %. Dann wurde der Stoff unter ver- 
schiedenerlei Bedingungen warm behandelt, und die Reibe- 
spannungen der erhaltenen Proben wurden in dereelben Weise 
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wie in Bei spiel 8 g«messen. Die Ergebnisse finden aich in 
der folgenden Tabelle. 

Tabelle 15 




Warm- 

vbehand lungs- 
m \ bedingunyen 



35 
36 
37 

38 



39 
40 



feucht- , 

warm (95°C/15 min) 



it 



ii 



(100°C/10 min) 
(120°C/5 min) 
(135°C/2 min) 



• trocken- ( i0 Q°C/5 min) 
warm 



n 



(15G C C/1 min) 



Peibungsspannung (V) 



20°C, 40% rF. . 



240 
220 
250 
240 



450 
490 



10 



1000 
980 
950 

1000 



1800 
2200 



30 



1750 
1050 
1060 
1100 



2510 

2900. 



Wenn die Heiztemperaturen niedrig waren, verlief die Reak- 
tion der Filmbi Idling iangsam, una dementsprechend wurde die 
Erhitzungsperiode lSnger. Wenn man eine HaltbarkeitsschHtzung 
des Filmes auf Grund seiner Einfarbung wie in Beispiel 8 
durchfUhrte, so waren die der feuchten Warmbehandlung unter- 
zogenen Proben besser als die der trocknen Warmbehandlung 
unterzogenen Proben. Wenn ferner die gebildeten Filme unter 
einem Mikroakop betrachtet wurden , waren die Proben nach der 
feuchten Warmbehandlung gleichmaoiger und glatter als die 
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. 1 

i 

. t 1 



Beispiel 1 2 ' ' ; 

Ein Polyestertrikotwirkstoff aus Gam von 75 Denier und 
24 FSden, einem Nylon-6-Trikotwirkstof £ aus Fadengarn von 
40 Denier und 10 Faden, ein Polyacrylfaser-Zweifachwirkstof f 
aus einem Einzelgarn mit Garnzahl 48 und ein Poiyprop^len T 
kreponwirkstof f aus Fadengarn rait 50 Denier und 24 Faden 
(samtllch nach Beuchen und Trocknen) wurden wie in Beispiel 8 
mit demselben Behandlungsmittel wie m23 der Tabelle 9 behan- 
delt. Die gemessenen Ergebnisse der Proben finden sich in 
der folgenden Tabelle. 

Tabelle 16 




•41 
42 
43 
44 



Polyester 
Polyamid 
Polyacryl 
Polypropylen 



1000 
750 
350 

1200 



Reibungsspannung (V) 



20 W C, 40 % rF. 



10 



30 unbehandelt 



25000 


2900 


oberhalb 






10000 


4100 


4800 


" 10000 


4000 


4700 


" 10000 






" 10000 


3500 


4200 





Es war festzustellen, dafl gemafl der Erfindung jeder der ver- 
schiedenen Fasern ausgezeichnete antistatische Eigenschaf ten 
erteilt wurden und die Erfindung einen besonders beachtlichen 
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Effekt bei Polyosterf asern entwickelte. 

Delsplel 13 

Ein Folyestergnr n von 75 Denier und 24 FSden, bestehend aus 
PolySthylenterephthalat wurde falsch gezwirnt, um einen Web- 
sfcoff eiaos'i TropAcaltonss zu fertigen. DIeser Stoff wurde 
nach bekannten Methoden gebeucht und gut mit Wasser gewaschen 
und getrocknet. Getrennt wurden die in der folgenden Tabelle 
genannten Behandlungsf lusaigkeiten xubereitet. 

Tabelle 17 



Behand 1 ung sflClssigkeit 



MisehungsverhHltnis der 
Behandlungsmittel (g/g) 



l'" 


Methoxypo lya thy leng lycolmethacr y lat** 
/Trimethylolathan-trimethacrylat 

i 


20/0 


i 

2 i 


11 / * 8 


20/0.2 


3 


M / M 


20/0.6 


4 


M / 


20/1 


5 




20/2 


6 


■ 

M / U 


20/8 


7 


f 

; ii / h 


20/10 


8 


i 

i / 


20/11 



ft) 



Miiichungsverhaitnis in 1 Liter wSaariger LOsung 



Molekuiargewicht dea PolyoxySthylenanteiles 
betrug 1000. 
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Was das Trimethylolathantrimethacrylat in Tabelle 17 bs° . 
trifft, so v?urda es naeh Saramlung eiivsz vorbestiiiunteii Sfesige 
in einer kleinen Menge Toluol aufgelSst und mlt 02-221- 
LBsung (nichtlonischss ofoerf l&ohan&fetives Klfctel, hergestellt 
von Nippon Oil and Pat Co. ''Ltd.) Ale DiBpargicrmlttal ves- 
setzt, urn eine Emulsion suzubereiten. Darauf t*usrde in Masses 
gewaschen und benutast. Jade* der subereitoten ^Ittssigkeltott 
wurde mit Ainmoniumpersulfat einer KoasoKafesration voa 2 g/1 
als Polymerisierkatalysatosr versefezto 

In die so subereitet®.^ Beh&ndlungsf lt!3sigkei*>©n wuirde das 
Tropicalgewebe eingefcaucht und durch eira Slotzgerfit gledch- * 
jnMBig ausgequetscht* Das Aufn&hineverkgltgiis b@t?'dg &m dieseai 
Zeitpunkt 64 %• Dana word* dsjf Sto££ la alas? Wassaffdcaffi^ 
atmosphMre 5 Minuten be± 110°C mm b©haad©14io .SVsErfic??? wasda 
der Stoff «iit Seifs (Maraaillt-BeiSa* O^OS- C^;j,-<' , 50°**% 
1 Minute) bshandolt ur ; d sasgfaifeig sife 53^80^ g<r^G©ehe£ fc*&3 
getrocKftst,- Dis BvgebnisQg 9 left isa fl®* 2©ig©<ieIaSb 

?, v abelies 



- 62 - 



2239592 



Tate lie 18 




2 

■■. 

-J 

5 

7 

8 



Kcibunnsspannung {V) Harzanhaf tverhSltnis 

(%) 



voo 

6 ! 50 



-20 



r-oo 

340 

i:.oo 

7100 
2400 
6:500 



30 



r ;ooo 

2. LOO 
670 
450 
L50C 
2300 
2650 
b?00 



G100 
5?0- 
2000 
1500 
3.100 
2100 
2500 
3000 
6300 



1,2 
1,2 
1.2 
3.4 
1.9 
2.2 
2.4 
2.4 



0 

O.C4 
1.0 
1.4 
1.9 

ft JL 

2.4 



2.4 



30 



0 
0 

1.0 
1.3 
1.7 
2.1 
2.0 
2.1 



F. 



b e «2 e * ; •: * 4 : to s ">i u .r> ? : ■ h ^ u .r * c X e JL t ■ A r; & a h 2 } 



Hf>*y ; f . : : \ j - ' : - v c I $ * h n r. x v:u \ * v .-. h c r y 1 e, t Kleiner als 

? Gsw,-*, :^?cci?m r^j - (Jewish l iir-r t M«tho:r/r.olyathylen J 
chvCi;i*^;:;'.;:: "! ^"f r v;v>;^:, c?.t/s >JJ; ? 5hraic!i den? einea 

p rn" <:.::• mid d;.& .*v^:nf t.£.TV?~ H&rsmenge durcft 
rvds.rh*M rr^'.t MiNlr.dtorr w^-c* , ' V-t^g <3it» Re.'.** 
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bungsapannung , wahrend die Haltbarkeit gut war, Wenn anderer- 
seits diese Mange geringer als 50 Gew.-% wurde, wurde das .. ' « 
VerhMlsnis anhaf tenden Harze3 gro8 und der Abnahmegrad dieses 
VerhSltnisses beim Waschen klein B Die Reibungsspannung wurde 
jedoch schlecht. 

Beispiel 14 

AuBer einem Polyesterstof f von Tropicalton, wie er in Bei- 
spiel 13 benutzt wurde „ wurde ein 2weifachpolyacrylfaser- 
wirkstof f aus einem Einzelgarn einer Garnnummer 48 und ein 
Polypropylenkreponstoff aus einem Fadengarn von 50 Denier 
und 24 FSden (jewel Is nach Beuchen und Trocknen) benutzt. 

Tetramethylolmethantetramethacrylat wurde so aufgenommen r 
dafl 2 g/1 zu 29 g/1 einer Verbindung der Forme 1 



wurden, und eine Emulsion wurde nach der Methode des Bei- 
spiels 13 zubereitet. Eine Shnliche wSssrige Dispergier- 
flUssigkeit mit 2 g/1 Ammoniumpersulfat wurde zubereitet, 
in der die vorstehend genannten Stoffe eingetaucht und ge- 
klotzt wurden f woaauf sie mit Wasserdampf behandelt wurden. 
Dann wurden die Gewebe auf Reibespannung gemessen. Die Er- 
gebnisse finden sich in den Tabellen 19 und 20* 
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Tabello 19 



?c 

Probe ^^v. 


Reibungsspannung (V) 


0 


1 


30 


nicht: bnhan- 
dclt (vox 
Waschung) 


Polyestertropicnl nt of i 


520 


550 


1600 


6500 


Poly aery 1-2-f ac:h- 








1000O < 


Wirfcwaro 


460 


COO 


2100 


Polypropylencrepon- 








10000 < 


ware 


1050 


1300 


2900 



E te geschStzter Wert 

« WaschungshSuf igkei t (Anzahl) 



Tabelle 20 





Reibungsapannung (V) 




0 


1 


30 


behandelte Ware 


600 


720 


1700 


nicht behandelte 
Ware 


9400 


9000 


9000 



Deispiel 1 5 

(a) Methoxypolyathylenglycolmethacrylat, dessen PolyoxySthylen 
anteil ein Molekulargewicht von 400 hatte, und 2 g Trimethy- 
loiathantrimethacrylat wurden aufgeltist und nach dem Verfahren 
des Bei8piels 13 vermischt. Die Mlschung wurde mlt Wasser in 
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solcher Menge versetzt, dafi 1 Liter einer Behandiungsf itla- 
aigkeit zubereifceb wurde. 



i 

l! ' 



ib)_ Eine vOllig identiache BehandlungaflUsaigkeit wie (a) , 
wobei jedoch das Molekulargewicht des Polyoxyathylenanteilea 
2000 betrug, wurde zubereitet. 

In jede der vorsfcehenden zwei Behandlungaf lUaalgkeiten wurde- 
derselbe Stoff wle in BeispieL L3 eingetaucht, glelchmilBig 
rait einem Klotzgerat ausgequetscht, in ahnlicher Weise warm 
behandeLt und auf Reibespannungen (V) und Verhaitnla des 
anhaftenden Harzes gemessen. Die Ergebnisse fLnden sich in 
foigender Tabeile. ' 



Tabeile 2i 



a 
b 




Reibungaapannung (V) VerhltLtnla des 

anhaftenden Harzes 
(%) 



0 


' 1 


30 


0 


1 


30 , 


1300 


L520 


2800 


1.9 


1.7 


1.7 ' 


280 


470 


1300 


1.4 


1.4 

■ 


1.2! 

i 

• 



Wie aus dieser Tabeile eraichtLich, hat zwar das Molekular- 
gewicht des Polyojyalkylenantellea keinen groflen Einf lufl, 
aber das mlt einer Behandiungsf lilssigkelt, deren PolyoxyV • 
alkylenanteii eln relativ hones Holekulargewicht hat, zeigte 
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Wle jedoch aus anderen Delspiclen ersichtlich, laflt sich vom 
Gesichtspunkt der Synthesetechnologie und des Effektes sagen, 
daB die gUnstigste Behandlungsf lUssigkeit einen Polyoxy- 
alkylenantetl mit einem Molekulargewicht von etwa 1000 bis 
5000 hatte. , ♦ 

Be LspLel 16 

Eln Taftstoff, berstehGrul aus Polya thy lentereph tha La tgarn von 
50 DenLer and 24 radon, erhaLteu durch Mischversplnnung von 
1,5 % Natriumdodecy Lbenzo If u LEonat als Ionenbes tandteil und 
l f 5 % PolyathyLengLycoL mlt einem Molekulargewicht von 20 000 
als eLektrischer Leitfah Lgke Ltsbestand teil rnit PolyHthylen- 
tereptithalat v/urde Ln eLruji. v/ansrlgen LSsung gebeucht, die 
L g/LLter Natr iumcarbona t und 2 g/LLter eLnes nicht LonLschen 
oberflttchenaktiven MLtteLfl HandeL OL-BO, (hergestellt von 
Sanyo KaseL Co. , Ltd.) enthLeLt; der Stoff wurde in 2 % 
Mica-WeU) STN (hergefi te L L t vow Nippon Kayaku Co., Ltd.) 
120 MLnuten beL 120°C gnfarbt und getrocknet. Dei Anwendung 
dieses Uelspiels wurden die foLgenden antistatischen Behand- 
lungen durchgef Qhrt : 
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m 



Behandlungsraittel 



Konzentration 
(g/Liter) 



Behand lungs- } 
bedingungen 



PolySthylenglycol- 
(Mol.-Gewicht 600)- 
dixnethacrylat 



20 



behandelt mit 
einer *2 g/1 Strom 

Ammonium- 
persulfatlBsung 
5 Minuten bei 
105°C 



2 


Polyathylenglycol- 
(Mo3.-Gewicht 6O0)- 
methacrylat 


20 


ii 


3 


Po3ySthylenglycol- 








(Mol.-Gewicht 1000)- 








trimethacrylat 


• 20 


it 


4 


kelnes 




ii 



Eine Polyesterf aser , die nlcht mit antistatischen Behand- 
lungsmltteln vermischt worden war, wurde zu einem gleich- 
artigeri Taf tstof f , wie oben erwUhnt, verarbfeitet. Der Stoff 
wurde gebeucht und mit einem f luoreszierenden Parbstoff ge- 
wSrbt, Der gefSrbte Stoff wurde wie bei ml bis m4 angegebfcn 
behandelt und mit m5, 6, 7 und 8 bezeichnet. 



Nach der Behandlung wurden die Proben in derselben Weise 
vor dem FMrben gebeucht/ urn ein Polymer zu entfernen, das 
ein Homopolymer war und sich in einem Zustand befand, daB es 
leicht abfiel. Nach dem Trocknen wurden die Proben auf ihre 
Gewichtszunahme, Reibespannung und wasserabsorbierende Eigen- 
schaften gemessen. Die Ergebnisse finden sich in der folgenden 
Tabelle. 
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Tabelle 22. 



m Probe 



Behandlungs- Gewichts- n 
mittel verhSltnis- Jeibungs- 

zunahme (%) 8 Pannung 



wasserab- 
sorbierende 
Eigenschaf t 











W O* 


W 5* 

Ti *u 


W o* 


W 9* 

Ti c. 


1 


modif izierter 
Polyester 


Diester 


0,7 


240 


490 


« 

0,8 


38,0 


2 


ii 


Monoester 


0,1 


1050 


2600 


0,8 


600 < 


3 


modif izierter 
Polyester 


Triester 


O, o 


4 1 

2JLO 


920 


0,6 


35,0 


4 




nicht- 
behandelt 


0,0 


2600 


3100 


250 


600 


5 


unmodlf i- 
zierter Poly- 
ester 


Diester 


0,7 

• 


650 


1500 


0,9 


510 


6 


it 


Monoester 


0,1 


1560 


5300 


2,1- 


600 < 


7 


ti 


Triester 


0,7 


590 


1400 


0,8 


630 


8 


n 


nicht- 
behandelt 


0,0 


5600 


6800 


240 


600 



W0 = nicht gewaschen 
w 2* <=a zweimal gewaschen 



Aus den Ergebnissen filr die Proben ml und m3 ist f estzustellen, 
daQ bei Anwendung von Diester oder Triester auf einem modifi- 
zierten Polyester die antistatischen EigenBChaf ten besonders 
verbessert wurden. Die Waschf estigkeit war ausgezeichnet . 
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Beispiel 1 7 

Ein Salz, bestehend aus Squimolaren Mengen (Mischung) von 
PolySthylenoxyd mit einem mittleren Molekulargewlcht von 
etwa 4300, dessen Enden zu 95 % in Aminogruppen uragewandelt 
war en, und AdipinsSure sowie £ -Caprolactam wurden benutzt, 
um ein BlockpolyStheramid zu erhalten, dessen Polyathylen- 
segment ein Gewichtsverhiiltnis von 40 % hatte# Dieses Block- 
polyatheramid , 0,2 % Titandioxyd und Nylon-6, wurden misch- 
versponnen zu einem Garn von 30 Denier und 6 FSden aus 
modif iziertem Polyamid, dessen Anteil an PolySthylenoxyd- 
segment 1,5 Gew.-% betrug. Dieses Garn wurde zu einem 
28 Gauge, 2 Streifen, 88 Zoll-Wirkstoff mit 74 Maschen/Zoll 
gewirkt. Nach dem Beuchen wurde der Stoff in entspanntem 
Zustand getrocknet und dann mit Behandlungsf lUssigkeiten 
behandelt, deren Zusammensetzungen sich in der folgenden 
Tabelle unter den Nummern 1, 2 Q 3, 4 und 5 finden. Die an- 
haftenden Mengen betrugen zu dieses Beltponkt-'jmrails etva 
80 %. 



Tabelle 23 





P* 


Umsatz des Behandlungsmittel© . - 


Nr. 1 


Eine Behandlungsf lUssigkeit, erhalten 
durch AuflBsung von 3 Gew.-% PolySthvlen- 
glycoldimethacrylat mit einem Molekularg©« 
wicht des PolyoxySthylensegmentes von 500 -L 
in Wasser unter Zusatz von 0,3 Gew„-% 
Ammoniumpersulfat als Polymerisierinitiatdr 
zu der wSssrigen Lfisung- 



(Fortsetzg.) 
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Tabelle 23 ,„ . _ 
___________ (Fortsetzg.) 







Umsatz des Behandlungsmittels 


Nr. 2 


Eine Behandlungsf lUssigkeit , erhalten 
durch Auflosung von 3 Gew.-% PolyHthylen- 
glycoldimethacrylat mit einem Molekular- 
gewicht des PolyoxySthylensegmentes von 
1000 in Wasser und Zusatz von 0,3 Gew.-% 
Ammoniumpersulfat als Polymerisierlnitia- 
tor zu der wSssrigen LGsung. 


Nr. 3 


Behandlungsf lUssigkeit, erhalten durch Auf- 
ltisung von 3 Gew,-% Polyathylenglycoldi- 
raethacrylat mit Molekulargewicht des 
POlyoxySthylensegmentes von 2000 in Wasser 
und Zugabe von O r 3 Gew.-% Ammoniumpersul- 
fat als Polymerinitiator zu der wSssrigen 
LBsung. 


Nr. 4 


Behandlungsf lUssigkeit, erhalten durch Auf- 
16sung von 3 Gew*-% PolySthylenglycoltri- 
methacrylat mit Molekulargewicht des Poly- 
oxySthylensegmentes von 1000 in Wasser und 
Zusatz von 0,3 Gew.-% Ammoniumpersulfat 
als Polymerisierinitiator zu der wSssri- 
gen LBsung. 


Nr. 5 


Behandlungsf lUssigkeit, erhalten durch Auf- 
lfisung von 3 Gew.-% PolyMthylenglycol- 
monomethacrylat mit Molekulargewicht des 
PolyoxyHthylensegmentes von 1000 in Wasser 
und Zugabe von 0,3 Gew.-% Ammoniumpersulfat 
als Polymerisierinitiator 2u der wMssrigen 
Lttsung. 



P* » Vorschrift Oder Ansatz 

N « Nummer der Behandlungsf lUssigkeit . 



Unmittelbar, nachdem jede der vorstehenden Behandlungsf 1 Us - 
sigkeiten der Tabelle 23 als Klotzbad zubereitet war, wurde 
der Stoff darin eingetaucht und durch ein KlotzgerSt gleicb- 
maflig ausgequetscht. Dann wurden die erhaltenen Stoff e 



- 71 - 

3 0 9 8 f ft / 1 0 4 0 



IP 



- 71 - 



2239592 



3 Minuten bei 150°C in Gegenwart von erhitzten Wasser- , 

/ 

dampf behandelt. Darauf wurde die nicht umgesetzte Substanz' ' 
mittels Seife (Marseilleseif e, 0,05 Gew.-%, 5 Minuten bei 
50°C) entfernt, und die Stoffe wurden mit Wasser gut ge- 
waschen und getrocknet. Die gemessene Gewichtszunahme, 
die Wasserabsorptionsdauer und die Reibungsspannung der 
erhaltenen Probe finden sich in folgender Tabelle. ?, 

Tabelle 24 



Behandlungs- 
nummer 



Verhaltnls „ . 

der Gewichts- Wasserabsorptlons- 

zunahme (%) dauer (Sekunden) , 



Reibungs- 
spannung 
(V) 



fiinfmal gewaschen Waschung 2-mal 

Zeit- gewa-r 
punkt 0 schen 



1 . 


1.5 


'3.8 


2 


1.6 


4.0 


3 


1.4 


5.0 


4 


1.3 


6.1 


5 


0.2 


600 


t 

6 


unbehandell 
blank 


600 



320 


650 


210 


520 


360 


• 680 


380* ' 


580 


700 


1900 


2200 


1800 



Aus Tabelle 24 ist ersichtlich, daB im Falle von Nr.l bis 4 
das VerhSltnis der Gewichts zunahme grofl und die Haltbarkeit 
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der Wasserabsorptionseigenschaft und der antistatischen » 

j 

Eigenschaft ausgezeichnet waren. Im Falle Nr.5, ; bei Bear- 
beitung mit dem Monovinylmonomer ergab sich hahezu keirfe ** 
Gewichtszunahme, und es war kein Effekt f estaustellen. 

Bei9piel 18 

Eln Polyesterfadengarn von 250 Denier und 84 FSden, das 

aus PolySthylenterephthalat bestand, wurde falsch gezwirnt 

und darauf zu einem Stoff verwebt, der in entspanntem 

Zustand gebeucht wurde , um eine Probe mit einem Einheits- 

2 

gewicht von 300 g/m zu erhalten. Unter Benutzung dieser 
Probe wurden die in der folgenden Tabelle genannten Be- 
handlungen durchgeriihrt , um die in Tabelle 26 aufgef tthrten 
Ergebnisse zu erhalten. 

Tabelle 25 



Nr • Behandlungsmittel 


Konzentration 
(g/Liter) 


Polymerisier- 
initiator 


1 Methoxypolyathylen- 
glycol- (Molekular- 
gewicht 600)- 
methacrylat 


5 


2 g/1 Ammonium- 
persulfat 



0,5 g/1 Benzoyl- 
persulfat wurde 
in Aceton aufge- 
15st, dann wurde 
die erhaltene L6- 
sung in ein Behand 
lungsbad disper- 
giert 



Poly S thy lenglycol- 
(Molekulargewicht 
600) -dimethacrylat 



2 g/1 Ammonium- 
persulfat 
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Tabelle 25 (For tsetzg . ) 



4 



Po ly a thy leng lyco 1- 
(Molekulargewicht 
600) -dimethylacrylat 



O r 5 g/1 Benzoyl-* 
per su If at wurden 
in Aceton aufger* 
16s t und die er- 
haltene L6sung 



5 



dann in einem Be- 
handlungsbad 



dispergiert 



5 Po lyS thy leng lyco 1- 
(Molekulargewicht 
1000)- 10 -(«K#«*s- 
d ime thy lacr y loxy- 
methyl) -acetat- 
acrylat 



6 1 PolySthylenglycol- ■ 0,5 g/1 Acetyl- 

(Molekulargewicht peroxyd wurde i: 

1000) -diacrylat 15 einem Behand- 



Bemerkung: Behandlungsbedingungen. 

Die Probe wurde durch Eintauehung bd± 100°C 30 Minufcsn h®± 
einem BadverhMltnis von 1 s 50 behandelt und darauf 30 
Minuten bei 80°C mit einer wass^ig©^ LSsung. ver^@iffe ? die 
2 g/1 einea nichtionischen oberf ICtohQB&kfciven &2itfeols p n£m~ 
llch Sandefc CL-80 (hergestellfe von Sanyo Kasei €® Q 0 Zsfeflo) 
und 1 g/1 Natriumcarbonatff enthiolfeo 



lungsbad aufge- 
IBst 
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Tabelle 26 



m der 
Tabelle 5 


VerhMltnis 
der Gewichts- 
zunahroe (%) 


Reibungsspannung (V) 




vor den 
Waschen 


nach lO-mali- 
gem Waschen 




1 


u.u 


6100 




5800 | 




2 


" 0,2 1 


3600 




6200 1 


3 


• Oji ; 


3100 




6500 


4 


12.1 


450 




640 




5 




180 




480 , 




6 


10.2 


170 




5200 | 



Aus den Ergebnissen der Tabelle 26 1st ersichtlich, dafi 1m 
Fa lie von Methacrylat mlt elner Vlnylgruppe Gewlchtszunahme 
und Verbesserung der antlstatischen Eigenschaft nlcht er- 
zielt werden konnten, gleichgliltig ob ein hydrophiler oder 
hydrophober Polymerislerinitiator benutzt vurde (ml und m2) 
Bel Methacrylat mit 2 bis 3 Vlnylgruppen (m3 bis m6) jedoch 
trat elne bemerkenswerte Gewlchtszunahme auf , wenn ein 
hydrophober Polymerlslerinltlator benutzt vurde, und die 
antlstatischen Eigenschaf ten wurden ausgezeichnet (m 4 r 5 
und 6). Venn man einen hydrophilen Polymerlslerinltlator , 

- 75 - 

3 0 9809/1040 



- 75 - 



2239592 



nSmlich Ammoniumperoxyd , benutzt, Wie bei m3 r so 1st die 

' « 

Gewichtszunahme nur gering, selbst wenn die Zahl der Vinyl- 
gruppen 2 betrug. 

Beispiel 19 

Die Probe des Beispiels 18 wurde 3d Minuten bei 98°C in 
einer wassrlgen Dispersion behandelt, die 5 g/1 PolySthylen- 
glycoldiacrylat mit durch die folgende Pormel wiedergegebenerrj 
quaternMren Stickstoff und 0,5 g/1 Benzoylperbxyd enthielt. 
Darauf wurde getrqcknet und das VerhSltnis der Gewichtszu- 
nahme gemessen. Es wurde jedoch keine Gewichtszunahme beob- 
achtet. Die Formel war; 



i 



O^-CH . * jJH^COONa 

100(^20^0)30^0^-11-^2^5 « I|C-CH 2 

_ L .^ch 2 (och 2 t;h 2 ) 10 ooc . 



e 



Beispiel 20 

Bin Polyesterwerg , dessen Faden eine Denier zahl von 2 hatte 
und dessen Gesamtdenier 400 000 war, wurde in eine Flttssig- 
keit eingetaucht> die durch Dlspergierung von 10 g/1 Poly- 
SthylenglycoldimethacrYlat mit einem Molekulargewicht des 
PolySthylenglycolantelles von 800 und 1 g/1 Benzoylperoxyd 
in Wasser bei einem BadverhSltnis von 1 : 30 erhalten war. 
Die Behandlung dauerte 60 Minuten bei 90°C. Nach dieser Be- 
handlung wurde das Werg gut mit Wasser gewaschen und getrock- 
net. Darauf wurde das VerhSltnis der Gewichtszunahme gemes- 
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sen und eine Zunahme von 11,1 % beobachtet* 
Beispiel 21 

In einem 500 ml-Becher wurden 300 ml elner Mischung von 
20 g/1 wMssriger LSsung von Polyathylenglycoldimethacrylat 
mit einem Molekulargewicht des Polyathylenglycolsegraentes 
von 1000 und 0,5 g/1 w&ssriger Ammoniumpersulf atlttsung ein- 
gegeben. Zwei Anteile der so zusammengesetzten Lflsung wurden 
zubereitet. Der elne Anteil wurde bel 20°C Zlmmer temper a tur 
stehengelassen. In den anderen wurde kontinuier lich durch 
eln Glasrohr Luft in einer Geschwlndlgkelt von 120 ml/min 
eingeftihrt, und die wSssrige LSsung wurde stehengelassen, 
so daB sle lnnerhalb 4,4 Stunden gelierte. Die gemlschte 
wSssrige Lttsung jedoch, in die Wasser eingeftihrt worden war, 
polymerisierte nicht und war nach 50 Stunden bestftndig. 
Wenn man darauf die Luf teinf Uhrung unterbrach, gelierte die 
gemlschte wSssrige Lfisung innerhalb 2 Stunden. 

Die Ergebnisse der Versuche beztiglich der Haltbarkeit des 
Vinylmonomers in der wSssrigen LSsung bei Xnderung der 
Konzentration des PolyMthylenglycoldimethacrylats und Am- 
moniumpersulf ats finden sich in Tabelle 27 . In dies em Augen- 
blick trat keine VerfSrbung der Behandlungsf lUssigkeit ein. 
Ferner wurde eine FlUssigkeit Nr. 4 der Tabelle 27 50 Std. 
stehengelassen und auf Polyestertaf t auf geklotzjt r worauf 
der behaftete Taft 5 Minuten mit Dampf bei 105°C behandelt 
wurde, urn ein Verhaitnis der Gewichtszunahme von 1,3 % zu 
erhalten. - 77 - 
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Nr • Monomer- Initiator- Bedin- Gelier- 

konzen- konzen- gungen zeit 

tration tration (Polymer!- 

(g/Liter) (g/Liter) - sation(h) sonstiges 



1 

JL 






stehen- 
gelassen 


4,4 


** 


2 


it 


n 


mit Luf t 
behandelt* 


50 


gelierte inner- 
halb 2 Stunden 
nach Abs tel lung 
der Luftbehandlg. 


3 


40 


a 


stehen- 

•* 

gelassen 


4,6 




4 


« 


11 


behandelt 
mit Luft 


50 


gelierte inner- 
ha lb 2 Stunden 
nach Abstellung 
der Luftbehandlg. 


5 


20 


10 


stehen- 
gexassen 


4,5 


* * 


6 


n 


It 


behandelt 

itllb IjUI L 




gelierte inner- 
naxD z otunaen 
nach Abstellung 
der Luftbehandlg. 


7 


40 


tt 


stehen- 
ge las sen 


2,4 




8 


it 


11 


behandelt 
mit Luft * 


50 


gelierte inner- 
halb 2 Stunden 
nach Abstellung 
der Luftbehandlg. 


9 


40 


20 


tetehen- 
gelassen 


1/3 




10 


M 


« 


behandelt. 
mit Luft * 


50 


gelierte inner- 
halb 2 Stunden 
nach Abstellung 
der Luftbehandlg. 



Bemerkuncf : Fltissigkeits temper a tur 25°C 

» zugeftihrte Luf tmenge 120 ml/min 
(Flttssigkeit 300 ml) . 
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Belaplel 22 

Ein Klotzgerat wurde so eingerichtet, daS eln Antell von 
10 cm elnes 100 cm langen und 15 cm breiten flatten Poly- 
ester-Kammgarnstoffes in LSngsrichtung in eine Mischung 
einer wSssrigen LSsung von 20 g/1 PolySthylenglycoldimeth- 
acrylat xnit Molekulargewicht des PolySthylenglycolanteiles 
von 1000 und 5 g/1 Ammoniumpersulfats eingelegt wurde. Wenn 
der Stoff von einem Motor gedreht wurde, urn ihn in der 
wclssrigen LOsungsmischung bei Zimmertmperatur von 20°C 
kreisen zu lassen f so war selbst nach einem Zeitraum von 
50 Stunden diese wSssrige LBsung noch ohne Gelierung be- 
standig. Wenn andererseits dleselbe wSssrige Mischiasung 
stehengelassen wurde , gelierte sie innerhalb 4,5 Stunden. 
Wenn der vorstehende Versuch wiederholt wurde, jedoch 
der kreisende Stoff durch einen dttnnen Polyesterkft) er mit 
Einheitsgewicht von 70 g/ro 2 ersetzt wurde, war f estzustellen, 
daB keine Gelierung eintrat. Wenn diese wMssrige Mischlflsung 
in einen 1-Liter-Becher gebracht und Sauerstof f in eirier 
Menge von 4,2 ml/min eingefUhrt wurde, gelierte die LiJsung 
nicht. Wenn ferner ein ahnlicher Versuch durchgeftthrt wurde, 
indem man den Luf tdurchf lu0 auf 2,1 ml/min verminderte, 
war zu beobachten, daB keine Gelierung eintrat. Wenn dann 
ein ahnlicher Versuch durchgeftihrt wurde, indem die Luftdurch 
fluBmenge auf 1,05 ml/min herabgesetzt wurde, wobel Sauer- 
stof f in 1 Liter der wSssrigen Mischlttsung eingefUhrt wurde, 
zeigte sich nach einem Zeitraum von 30 Stunden, daB die 
Viskositat anstieg und Polymerisation einsetzte. 
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Patent an sprttc he 

1.) Verfahren zur Erteilung antistatischer , schmutzabsto0end6r 
und wasserabsorbierender Eigenschaf ten an eine Kunstfaser- 
struktur, dadurch gekennzeichnet, daB man eine Verbindung, 
bestehend aus 

(A) einem Monomer, das keine quaternSre Stickstoff verbln- 
dung enthSlt und mindestens zwei Acrylgruppen und/oder 
Methacrylgruppen an beiden Enden # einem Ende Oder als 
Seitenkette der Hauptkette aufweist und hauptsSchlich 
aus einem Polyalkylenoxydsegment besteht, 



(B) einem Mischpolymer einer durch die folgende allgemeine Q^i 
Formel wiedergegebenen Verbindung mit einem polymeri- ocj 
sierbaren Monomer und/oder einer Dlvinylverbindung 

M 



o 



CH 2 d6 - C -< 0C 2V^- (0C 3 H 6V R ' 
worin R Wasserstof f oder CH 3 , R 1 Chlor oder Brom, Jod, © « 

OCH 3 , OC 2 H 5 , S^CH 3 oder Sf^H 5 bedeuten, I^^C 
0<m<10«indlOS^) sind, oder 

(C) eine Mischung einer Verbindung mit einer polymerisier- 
baren Vinylgruppe an einem Ende oder als Seitenkette 
eines Polyalkylenglycols, dessen Polyalkylenoxydsegment 
ein Molekulargewiht von 400 bis 10 000 hat, mit einem 
Vinylmonoraer mit mindestens zwei Vinylgruppen 
auf der Faser zur Anhaftung bringt und die behaftete 
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Faserstruktur in Gegenwart von Peuchtigkeit warm be- 
handelt, 

2. ) Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , daB 

die behaftete Faserstruktur mit Dampf behandelt wird. 

3. ) Verfahren nach Anspruch l f dadurch gekennzeichnet , daB 

die Faserstruktur in eine wSssrige LOsung der Verbindung 
eingetaocht und einer Polymerisationsbehandlung in der 
WMrme unterzogen wird* 

4. ) Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB 

die Polymerisation unter Benutzung eines Polymerisier- 
initiators, vorzugsweise in dispergierter Form, durchge- 
fUhrt wird. 



5. ) Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , daB die 

Faserstruktur aus einem Garn besteht. 

6. ) Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die 

Faserstruktur eine Wirk- oder Webware ist. 

7. ) Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB die 

Dichte der Wirk- oder Webware gleich oder kleiner als 
3 

0,5 g/cm ist. 

8. ) Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB ein 
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kationisches antistatlsches M±ttel f ein Alkyiathylen- 
harnstoff r entsprechend der folgenden Formel 



9 /h 2 



CH,-(CH.) -NHC-N 

! 3 2n \ ! 

(worin ;5^n<30) j 

und ein Derivat hiervon gleichzeitig benutzt werden. 

9.) Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzei&net , daB die • 
Verbindung (A) und ein kationisches, antistatischea Mittel 
gleichzeitig benutzt werden. 

10.) Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafl die' 
Verbindung (A) , ein durch die folgende Formel wiedergegebe- 
ner AlkylSthylenharnstof f und ein Derivat hiervon gleich- 
zeitig benutzt werden. 



;H 2 



o c: 

• , ^ if A ■ 

' "'■ ' CH 2| 
(worin j5<n^.30)j- 

11.) Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Verbindung (B) und ein kationisches, antistatischea Mittel 
gleichzeitig benutzt werden. 



309 8 0 97 1040 



- 82 - 

2239592 

12.) Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafl 

die Verbindung (B) , ein durch die folgende Formel wieder- 
gebener AlkylMthylenharnstof f und ein Derivat hiervon 
gleichzeitig benutzt werden, 



CH -<CH ) -NHC-N 
3 2 n \ 

j ' . CH 



I 

2 



(worin I 5 < ii fC 3Q) 



13. ) Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafl 

bei Benutzung des Monomers Sauerstoff oder Luft in die 
Monomer lttsung eingeblasen wird. 

14. ) Verfahren nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, da 8 

die eingeblasene Sauerstof fmenge gleich Oder grOBer als 
2,1 ob 3 /1 • min 1st. 

15. ) Kunstfaserstruktur mit antistatischen , schmutzabweisenden 

und wasserabsorbierenden Eigenschaf ten , erhalten nach dent 
Verfahren des Anspruches 1. 
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Abstract 



1404804 Coated antistatic textiles TORAY INDUSTRIES INC 10 Aug 1972 [12 Aug 1971] 37323/72 
Heading B2E [Also in Divisions C3 and Dl] Antistatic synthetic fibres have a surface covered with a 
continuous film of a polymer, the film being present in an amount of 0.03 to 10% by weight of the 
fibre and having a thick- ness of from 0.01 to 10A the polymer being derived from: (A) a monomer 
having at least two acrylate or methacrylate groups, a poly- alkylene oxide segment which has a 
molecular weight of from 400 to 10000 forming a side chain in the monomer and/or a chain extend- 
ing between two acrylate or methacrylate groups, and not containing quaternary nitrogen group; 
and/or (B) a copolymer derived from a compound of the general formula: wherein R represents a 
hydrogen or methyl group, R" represents chlorine, bromine, iodine, OCH 3 , OC 2 H 3 , SCH 3 or SC 
2H5,0#m#10 and 1=10 and a polymerisable monovinyl and/or divinyl compound not having a 
poly- alkylene segment; and/or (C) a mixture of a compound having one polymerisable vinyl group 
and a polyalkylene oxide segment which has a molecular weight from 400 to 10000, and a vinyl 
monomer having at least two vinyl groups but not having a polyalkylene oxide segment. The 
specification discloses many ex- amples of monomers and copolymers (A), (B), and (C). The 
polymer may be mixed with an alkylethylene urea derivative of formula: and a cationic surface active 
agent, e.g. a poly- methacryloxyethyl diethyl methyl ammonium methoxy sulphate, a quaternary 
ammonium salt, alkyl pyridinium salt, alkyl morpholinium salt, alkyl imidazolinium salt, and 
compounds of the following formulae: where R, R\ R", and R m are hydrogen or lower alkyl, X is 
halogen and 5 # m or n # 30. The polymer or monomer solution or dis- persion may be applied to 
the fibres in the presence of water vapour and/or a vapour of an organic solvent to polymerise the 
monomer and/or dry the polymer. The solution may be an aqueous or organic solvent solution. The 
dispersion is preferably aqueous. The process may be performed continuously or batchwise. The 
fibres may be polyamide, polyester, poly- urethane, polyacrylinitrile, or polyolefin, and may be mixed 
with cotton or regenerated cellulose fibre. The, polymer or monomer may be applied by immersing 
the fibres in the liquid, padding, coating, or spraying the fibres. The fibres may be in the form of 
filaments, yarns, tows and films composed of, or containing, a portion of synthetic fibres, non-woven 
fabrics, woven fabrics or knitted fabrics. The treated fibres have good soil release and water 
absorbing properties. 
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